﻿Chimia moderna a elementelor V Л metalice mica The modern chemistry of mctallie elemente The present bock is incant to train and to inform specialists of new developments in the ficld of the chemistry of metals as well as of the trends in which this domain is eleve-loping dealing with the most important aspects, from modem standpoints, linked with thc achievcment, structure and physical and Chemical properties of metals and their compound" The autor's approach to thc subject differs from the classical one, that is, within the framcwork of ccrtain synthetic chapters, arranged in thrcc scctions and closcly corrclatcd with the most recent developments in related fields in the first section, after a general characterization of metals the author passes on to their distribution on the earth’s crust, thc methods of obtaining and purifiying, structure and optical, mechanical physical and Chemical properties Special attcntion is paid to corrosion, the capacity to form alloys and coordinative combinations as well as the study of structure, magnetism, and the physical properties h3 0—cf Ar — aromatic bac — benzoilacetoua:   CH   Bu - butii, C4H, dpy — a, a'-dipiridil: i 2 CH2 - NH2 ph — fenil, CeH5 py — piridina, CsHjN tet — tetraamina liniara trien - trietilentetraamina: H2X-(CH2)2-NH-(CH,)2-Nii-(CH2) ,-NH2 Cuvint introductiv in trecut, o serie de incercari de clasificare a elementelor in metale si nemetale dupa un anumit criteriu, cum ar fi cel electrochimie invocat de J L Berzclius (1819) sau dupa natura oxizilor, s-au dovedit nesatisfacatoare Conform conceptiilor moderne, pentru caracterizarea unui element este necesar sa se ia in considerare un ansamblu de proprietati comune, reprezentative, precum si criteriile structurale Sub acest aspect, elementele cu caracter metalic se deosebesc de nemetale, prin marea lor tendinta de a forma retele cristaline compacte cu numere de coordinatie mari (12 mai rar 8), prin opacitate, luciu metalic, insolubilitate in dizolvanti comuni, conductibilitate termica si electrica exceptional de mari, prin proprietati mecanice speciale si alte proprietati fizice ca duritate, densitate, temperaturi de topire si de fierbere mai ridicate ca ale nemetalelor, comportari care atesta existenta in retelele cristaline a unor legaturi foarte puternice intre atomi (legaturi metalice), in majoritatea cazurilor aceste proprietati fizice mentinindu-se si in stare lichida, dar nu si in cea gazoasa Deoarece proprietatile caracteristice ale metalelor variaza de la un metal la altul in limite relativ mari, se poate afirma ca, din anumite puncte de vedere, unele elemente sint mai "metalice" decit altele Reunind peste 80% din totalul elementelor cunoscute, chimia metalelor a marcat in ultimele decenii o dezvoltare impresionanta atit sub aspect teoretic fundamental cit si aplicativ, fiind prezenta in cele mai diferite domenii ale stiintei si tehnicii, de la energia nucleara la agricultura, de la biologie la minerit, constructii de masini, electrotehnica, pina la cele mai moderne si dc virf domenii, cum sint electronica si microelectronica Printre metalele si compusii lor cu cea mai mare pondere in activitatea umana, pe primele locuri se situeaza: aluminiul, fierul, calciul, sodiul, potasiul si magneziul, intr-o ordine care, formal, coincide cu cea referitoare la raspindirea lor in scoarta terestra Odata cu preocuparea de elaborare a noi materiale, moderne, cu proprietati tehnico-economice superioare, a crescut ponderea si rolul metale- 19 lor rare (Ge, Ga, in, Ti), dar mai ales a celor greu fuzibile (Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, W), care ocupa pozitii aparte, datorita capacitatii lor de a forma: — aliaje cu cele mai variate proprietati, cum sint cele dure, superdure, refractare, anticorosive, magnetice, rezistente electric, usor fuzibile etc; — cristale dielcctrice speciale semiconductoare, luminescente, antife-roelectrice, pircelectrice, piezoelectrice, electrcoptice etc ; — compusi interstitiali: boruri, cai buri, siliciuri, azoturi, fosfuri; — oxizi dubli si compusi ceramici speciali; — compusi mctalcrganici si compusi coordinativi; — pulberi si pelicule de metale si oxizi O dezvoltare puternica au cunoscut-o lantanoidele si actinoidele, chimia celor din urma fiind nemijlocit legata de tehnica nucleara contemporana in aceste conditii, chimia metalelor s-a structurat pe clase de combinatii, in cadrul carora alaturi de cele clasice (oxizi, hidroxizi, sulfuri, halogenuri, saruri ale oxoacizilor etc ) s-au dezvoltat clase noi, unele fiind situate la zone de interferenta cu alte domenii ale chimiei sau eu alte ramuri ale stiintei Printre acestea, in mod deosebit s-au diferentiat: chimia compusilor metalorganici, chimia compusilor coordinativi, chimia elementelor radioactive, bicanorganica etc Totodata, descoperirea si prepararea de noi materiale de sinteza fina si de mic tonaj, solicitate de tehnologiile avansate, au determinat conturarea unor domenii de mare interes, printre care se mentioneaza : feritele, pigmenti! anorganici, materialele ceramice speciale, cristalele electrice, foto-electrice sau luminescente, sticlele metalice, compozitele speciale si multe altele, care, in viitorul nu prea indepartat, vor produce schimbari spectaculoase si imprevizibile in domeniile in care s-a implicat chimia metalelor De pe acum, un loc aparte este rezervat sticlelor metalice, care se remarca prin plasticitate superioara metalelor obisnuite, fiind materialele cele mai rezistente de care dispune tehnica contemporana De asemenea, compozitele speciale deschid cai noi in tehnologiile moderne, datorita posibilitatilor de sinteza a numere ase tipuri, caracterizate prin cele mai variate proprietati, eie putind fi foarte rigide sau flexibile, dure, inalt rezistente la tractiune, incovoiere sau soc, la temperaturi foarte joase sau foarte inalte, clectroccnductoare sau izolatcarc, tcrmoizolatoare sau neinflamabile etc , devenind din ce in ce mai mult utilizate, capabile sa inlocuiasca cu succes metalele comune Printre acestea se numara si compozitele rezultate prin depunerea de filme metalice sau semiconductoare pe suporturi dielcctrice (sticla, ceramica, mase plastice) interesul stirnit pentru acest gen de compozite se datoreste excelentelor proprietati fizico-chimice, dar mai ales posibilitatilor remarcabile, pe care le ofera substantele sub forma peliculara proceselor do miniaturizare, in special in microelectronica, automatica, circuite integrate etc , care conduc la reducerea consumului de metal, energie si implicit a pretului de cost Folosind capacitatea liganzilor macrociclici de a functiona ca receptori selectivi de cationi ai metalelor alcaline, s-au preparat alcaluri, anioni ai metalelor alcaline si criptati, cum este sediura de sodiu [Na+ C 2 2 2 ]+Na", cristale aurii, precum si electrari, compusi in care speta anionica este electronul 20 O problema fascinanta, care preocupa chimistii in prezent, este gasirea unor compusi macrociclici, capabili sa evite incrustatiile care provoaca scleroza arterelor Deocamdata, acestia si-au gasit aplicatiile in tratamentul litiazelor renale Aceste rezultate si altele, care nu au fost enumerate, ne indreptatesc sa credem, ca prin aplicarea criptatilor, va fi posibil accesul ia o noua chimie a metalelor Mari dezvoltari se asteapta in domeniul biologici, unde cu ajutorul lor se vor sintetiza noi molecule, mai sofisticate, capabile sa stimuleze proprietatile sistemelor reale Un capitol pasionant, care in trecut ar fi fost tratat ca o aventura fan-tastico-stiintifica, il constituie si sinteza elementelor transactinoide, dintre care pina in prezent au fost obtinute: rutherfordul 1(4Rf, halmiul iesHa si elementul 106 in prezent, s-a acreditat ideea obtinerii unor elemente su-pergrele cu Z > 103 si posibilitatea completarii perioadei a opta cu elemente avind Z > 118, iar odata cu elementul 125 sa inceapa ocuparea invelisului electronic 5g, care s-ar termina cu clementul 154 Perspectivele dezvoltarii capitolelor speciale din cadrul chimici metalelor sint incurajatoare si, deoarece nu exista o limita a fanteziei socialistilor, trebuie sa ne asteptam la noi tipuri de materiale, care, cu siguranta, vor impinge stiinta spre succese greu de imaginat Caracterizarea generala a metalelor Dintre elementele chimice cunoscute, peste trei patrimi sint elemente metalice si ele se gasesc amplasate in sistemul periodic in partea stinga, sub diagonala B—Si—As—Te—Ar (tabelul 1 1) in linii generale, metalele sint elemente chimice electropozitive, cu luciu caracteristic, opace, cu proprietati mecanice speciale, conductibili-tati termice si electrice exceptional de mari si structura cristalina compacta Toate sint solide la temperatura obisnuita, cu exceptia mercurului care este lichid, si se caracterizeaza prin insolubilitate in dizolvanti comuni, fiind solubile la cald numai in alte metale, cu formare dc aliaje Deoarece proprietatile metalice sint caracteristice starilor solida si lichida, multe dintre proprietatile lor, cum sint luciul metalic, conductibilitatea termica si electrica, se pastreaza si in stare lichida, insa dispar in cea gazoasa De altfel, vaporii lor sint transparenti si nu conduc curentul electric Proprietatile caracteristice lor variind in limite relativ mari de la un metal la altul, se apreciaza ca unele elemente pot fi considerate mai "metalice" decit altele, din anumite puncte de vedere Altfel spus, caracterul metalic nu poate fi determinat de o singura proprietate, ci numai de ansamblul proprietatilor comune, reprezentative 1 1 Legatura metalica Teoria preeuantiea a legaturii metalice Primele incercari de interpretare a legaturii metalice au fost facute dc K Drude (1SXX)) si apoi de H L o r e n t z (1916), care pentru explicarea conductibilitatii electrice a metalelor au elaborat teoria Drudc-Lorentz a electronilor liberi Conform acestei teorii, o retea metalica este formata din cationii rezultati prin ionizarea atomilor ce o compun si electronii de valenta ai lor, alcatuind un "gaz" sau "nor" electronic, care nu paraseste reteaua, aflindu-se repartizat uniform printre golurile acesteia, unde efectueaza o miscare dezordonata, intocmai ca moleculele unui gaz oarecare Desi teoria gazului electronic a explicat satisfacator conductibilitatea termica si electrica, opacitatea si 23 TaMui l t SiSTEMUL PERiODiC A' ELEMENTELOR Greutatii? atomic? dupa iUPAC fatade 12C=12 exoct ( Chemistry international 1980, lp,3,pag 94 i ACS — Societatea Americana de Chimie iUPAC— bternejfonal Union cf Pure Applied Chemi:":-  CAS —Chemfccl Abstrccts Service proprietatile mecanice ale metalelor, in cazul legii lui Dulong si Petit se dovedeste o necorcordanta intre teorie si practica Conform acestei legi, produsul dintre caldura specifica si masa atomica a elementelor in stare solida este aproximativ egal cu 6 cal grad Desi teoretic la metale ar trebui sa nu se respecte legea si sa se obtina  3 cal grad, practic tocmai in cazul lor legea se respecta mai bine Aceasta contradictie, din care ar rezulta ca electronii de conductie nu contribuie la caldura atomica a metalelor, a fost rezolvata prin aplicarea mecanicii cuantice Teoria cuantica a legaturii metalice Pentru interpretarea cuantica a starii metalice au fost utilizate cele doua metode fundamentale ale legaturii diimjce: metoda legaturii de valenta si metoda orbitalilor moleculari  Mcloda legaturii dc tdezvoltata de L Paul in g, considera legatura metalica drept o covalenta deloealizata pe directiile in care se afla atomii in reteaua cristalina Deoarece perechile de electroni care leaga atomii dispun de o libertate limitata de miscare, ei se pot deplasa numai pe anumite directii preferentiale, si anume: patru directii in cazul retelelor cubice centrate intern si sase directii in cazul retelelor cubice compacte si hexagonal compacte Starea reala a norului electronic din metal este descrisa de structurile limita de rezonanta, care, in cazul retelei cubice centrate intern de sodiu metalic, sint prezentate in figura 1 1 Privita din acest punct de vedere, legatura metalica trebuie inteleasa ca o legatura ce se exercita intre un numar mare de centre pozitive si electronii valentiali relativ independenti, fiind caracterizata de faptul ca ea nu este nici saturata, nici orientata, nici localizata Г > ' Na—Na Na— Na Na Na —Na Na—Na •Na Na—Na —- — Na Na Na —- Na—Na Na Na—Na- Na— Na Na Na Na Na*' Na i i i Fig 1 1 Structurile limita ale retelei cristaline otyn SuanaYtete "r> "fecvs гггю'ка rr tiolna Si 3 a ’ 4 s? -4 14|-1 4 ++ 3 r; 3 г 4 s2 + + 141— + + + + * TfYb, 71Lu ; — seria 5 : actinoidele (An) cu configuratie electronica generala : [Rn ]5 1 n 6 ’vtii de cianuri alcaline (0 1%), in prezenta oxigenului din aer, timp de 24 du ere, uiiid metalele nobile se solubilizcaza sub forma de combinatii complexe, pe 35 Fig 2 5 Bule dc aer alipite la   suprafata particulelor minerale: 1 — particule minerale; 2 — bule de aer; 3 — lichid Fig 2 6 Sectiune printr-o celula dc flotatic: J — cutia celulei; 2 — gratar dc lemn; 3 — rotor; 4 — aer comprimat ; 5 — motor actionare rotor; 6 — paleta colectoare; 7 — jgheab colector de spuma; 8 — evacuarea tulburelii baza reactiei: 2M -i- 4XaCX + l 2O? + H2O = 2Xa[M(CX)  ro-cedeului Kroll De exemplu : ZrCl4 4- 2Mg = Zr + 2MgCl2 UF4 -}- 2Ca = U 4- 2CaF2 — Sulfurile unor m iale (Hg, Sb, Bi) se reduc la cald (600—700°C) cu ajutorul fierului De exemplu : HgS 4- Fe = Hg 4- FeS Bi2S3 4- 3Fe = 2Bi 4- 3FeS Metode de reducere pe cale umeda Din solutiile apoase continind saruri corespunzatoare, unele metale pot fi extrase prin reducere cu metale sau agenti reducatori chimici Metoda reducerii cu metale (metoda a meni arii) este in fapt o metoda hidrometalurgica de obtinere a metalelor nobile si seminobile, cu potentiale de oxidare negative (Cu, Ag, Au, Hg, Pt), cu ajutorul unor clemente ce le preced in seria tensiunilor De exemplu: CuSO4 4- Fe = Cu 4- FeSO4 2Xa[Au(CN)2] 4- Zn = 2Au 4- Na2[Zn(CN)4] Metodele cu agenti reducatori, utilizate mai ales in laborator, au in vedere reducerea si precipitarea din solutiile ce contin ioni de metal, cu ajutorul unor substante reducatoare cum sint: SnCl2, saruri de fier (ii), hidrazina, hidroxilamina si multe altele De exemplu: H2[PtClfl] 4- 2SnClt = Pt 4- 2SnCl4 4- 2HC1 3AgNO3 + 3FeSO4 = 3Ag 4- Fe(NO3)3 4- Fe2(SO4)3 Disocierea termica a unor combinatii metalice Aceasta metoda se utilizeaza mai ales in scopul obtinerii metalelor de inalta puritate (v purificarea metalelor) Metodele electrolitice dc obtinere a metalelor se pot grupa in : metode dc electroliza a topiturilor si metode de depunere catodica a ionilor metalici din solutii apoase, acestea din urma fiind utilizate, in special, la rafinarea metalelor sau in analiza chimica de laborator (v rafinarea metalelor) Electroliza topiturilor se foloseste in cazul prepararii metalelor cu potentiale de electrod standard negative mari (metale din blocul s, grupa aluminiului si lantanoide) Acestea, fiind foarte active, formeaza oxizi greu de redus cu carbune, iar la temperaturi ridicate se transforma in carburi Totodata, metalele din blocul s, foarte reactive cu apa, nu pot fi obtinute prin electroliza solutiilor apoase, deoarece ar genera hidroxizii respectivi La electroliza se folosesc cloruri sau halogenuri topite De exemplu : — electroliza clorurii dc sodiu topite la 600°C, in prezenta de CaCl2 pentru scaderea punctului de topire Electroliza se realizeaza intr-o celula de otel captusita cu materiale refractare (fig 2 11) Spatiul anodic este despartit de cel catodic printr-o diafragma de sita metalica Anodul este confectionat din carbune, iar catodul este un inel de otel Sodiul se obtine pe baza reactiilor: NaCl—Na+ 4- Cl" — la calod' Na+4-  Na — la anod- Ci- —e -"Cl  ^C12 — electroliza hidroxidului de sodiu se realizeaza intr-un cilindru de fonta introdus intr-un cuptor care poate realiza  325°C Anodul este format dintr-un cilindru de nichel sau fier, in centrul caruia se afla catodul dc carbon sau fier, spatiul anodic fiind despartit de o plasa de sinna fig 2 12) Sodiul se obtine pe baza reactiilor: 2NaOH — 2Na+ 4- 2OH" Fig 2 11 Sectiune printr-o celuia de electroliza a clorurii dc sodiu topite: 1 — anod de carbune; 2 — catod de fier; 3 — diafragma ; 4 — clorura de sodiu topita; 5 — alimentare; 6 — clor; 7 — cuptor; 6' — clopot dc fier; 9 — recipient pentru sodiu Fig 2 12 Sectiune printr-o celula de electroliza a hidroxidului de sodiu topit: 1 — cuptor; 2 — cilindru de fonta; 3 — anod; 4 — sita circulara; 5 — catod; 6 — sodiu 43 — la ancd: 20H" - 2d"— 1 20, 4- H2O — la calod: 2Na+ 4- 2e" * 2Na — obtinerea aluminiului este un caz particular de electroliza a topitorilor Practic, se foloseste un amestec de alumina (A12O3) si criolita (Na3AlFe), din care numai alumina se consuma, criolita fiind numai un agent intermediar care asigura conductibiiitatea baii si un "vehicul" de transport al oxidului de aluminiu, refacindu-se si reintrind in circuit dupa fiecare ciclu de reactii: — disocierea criolitului: Na3A1Fe NaAlF4 4- 2NaF NaF Na+ 4- F" — reactia aluminei cu criolitul: Xa3AlFe 4- A1,O3—3NaA10F2 — electroliza propriu-zisa: 9 la anod (4-): 6F  - 6 - 4- 3NaA1Oi'2-" 3 2O3 4- 3NaAlF 1 ele se vor acumula in faza solida Pe aceasta cale se purifica Be, Ge, Sn, Pb, Bi, Sb, Ti, Zr etc sau compusi chimici cum sint: GaCl3, inCl3, SnCl4 etc Disocierea termica se utilizeaza in cazul combinatiilor chimice care prin incalzire se descompun in componente formind faze distincte (solid* gaz sau lichid-gaz), iar prin scaderea temperaturii viteza de recombinare este mica in acest caz, metalul se va afla in stare solida sau lichida, iar gazul (H2, O2, N2, X2) va parasi sistemul De exemplu : — Disocierea termica a iodurilor volatile (procedeul van Arkel si De Boer) se aplica iodurilor de metale tranzitionale disociabile la temperaturi inferioare celor de topire a metalelor componente De exemplu Til4, Zrl4, Hfl4, Thl4, disocieaza conform ecuatiei: Mi4 4 M + 2i2 Rafinarea se efectueaza intr-un vas de sticla Pyrex vidat, in care s-a introdus metalul de rafinat si iod (fig 2 17) incalzind la partea de jos cu un cuptor electric, se formeaza iodura metalica volatila Venind in contact cu filamentul de wolfram incalzit electric ia 900 —2000°C, iodura metalica disociaza depunind metalul pe filament, iar vaporii de iod vor reactiona cu o noua cantitate de metal impur 47 Fig 2 17 Sectiune printr-o instalatie dc disociere j termica a iodurilor metalice: 1 — ‘vas dc sticla speciala; 2 — cuptor'electric; 3 — bata de metal: 4 — fir de wolfram; 5 — vid; 6 — alimentare — Disocierea termica a mctalcarbonililor se utilizeaza, de asemenea, cu succes la obtinerea pulberilor metalice foarte active, de inalta puritate Dc exemplu: ieo*c Ni(CO) , iar in perioade, densitatile cresc cu Z pina la metalele din grupa ViiiB si apoi scad pina la capatul perioadelor (fig 3 5) Variatia densitatilor la metale si valoarea lor relativ mare se dato-resc in principal, impachetarii compacte a atomilor in retelele metalice Dupa densitatile lor, metalele se clasifica in : metale usoare, cu densitatea mai mica decit 5 si metale grele, cu densitatea mai mare decit 5 Temperatura de topire si de fierbere Din examinarea punctelor de topire ale metalelor se constata ca ele sint mai ridicate decit ale nemctalelor, ca metalele din blocul s si p sint mult mai usor fuzibile decit metalele tranzitionale, cu exceptia mercurului (—38,48 C), singurul metal lichid in mediul ambiant, iar de-a lungul perioadelor, punctele de topire cresc cu Z pina la elementele din grupa ViB, dupa care scad, mai mult sau mai putin regulat Spre deosebire de metalele tranzitionale d, 1a care punctele de topire cresc in grupa cu m, la metalele de tip s si p se observa o variatie inversa (fig 3 6) Aceste comportari sint atribuite numarului diferit de electroni cu care aceste elemente participa la formarea legaturilor metalice in reteaua cristalina Dintre metale, cele mai usor fuzibile sint: Hg (—38,40°), Cs (28,5°), Ga (29,8°), Rb (38,7°) s a , iar cele mai refractare : W (3410*), Re (3150°), Os (3000°) s a Temperaturile de fierbere, prezinta, in general, aceleasi tendinte ca si punctele de topire Pentru toate metalele, punctele dc fierbere sint mult mai ridicate decit cele dc topire (fig 3 7) fapt care indica o diferenta mult mai mare din punct de vedere anorganic, intre starea lichida si cea de vapori, comparativ cu cea dintre starile lichida si solida Cele mai mari valori ale punctelor de fierbere se inregistreaza la Wietalele tranzitionale din grupele iVB—ViB, fapt care indica o coeziune mai puternica intre atomii metalici din retelele cristaline comparativ cu metalele de tip s si p 55 1 Fig 3 5 Variatia densitatii metalelor cu numarul atomic Z Dintre metale, cele mai inalte temperaturi de fierbere prezinta: W (5930°), Re (5500°), Os (5500°) s a , iar cele mai joase temperaturi de fierbere se intilnesc la: Hg (357°), Cs (690°), Rb (713°), Cd t768°), К (776") s a Conduetibilitatea termica mare a metalelor se datoreste, in ultima instanta, mobilitatii electronilor din stratul de valenta, desi ei nu contribuie la caldura specifica a metalelor Fenomenul de transmitere a caldurii in masa metalelor arc loc in felul urmator : incalzind o bara de metal la un capat, electronii din banda de energic a retelei metalice care se ciocnesc cu un atom "cald" isi maresc energia cinetica in miscarea lor, ei transmit imediat excesul de energie astfel dobindit, unor atomi "reci", in felul acesta, electronii joaca un rol important in transferul energiei cinetice de la un atom la altul Spre deosebire de electroni care tans- 56 COOO ГсПі  СГ lhtr 1 Jc top’irr, 57 forma imediat energia cinetica dobindita, atomii o pastreaza un timp indefinit de mare Conductibilitatile termice se exprima in cal cm-1 • s 1 • grad-1 Luind ca etalon Ag = 1, dintre metale, cea mai buna conductibilitate termica o au : argintul (1,0), cuprul (0,94), aurul (0,75), aluminiul (0,55), s a , iar cele mai mici valori se inregistreaza la: Mn (0,011), bismut (0,017) si stibiu (0,045) (fig 3 8) Fig 3 8 Variatia conductibilitatii termice a metalelor cu numarul atomic Z Con ducii hi litatea electrica este cea mai importanta proprietate a metalelor, care, in general, prezinta valori foarte mari Spre deosebire de electroliti, la care curentul electric este un transportor de ioni care migreaza spre electrozi, fenomenul crescind cu temperatura, mecanismul conductibilitatii electrice la metale se deosebeste esential: transportul curentului electric prin metale are loc fara migrare de materie, prin intermediul electronilor Fenomenul scade cu cresterea temperaturii, iar valoarea lui este incomparabil mai mare decit a electrolitilor (cu circa 10е) Aceste comportari atesta faptul ca proprietatea metalelor de a conduce curentul electric este incompatibila cu existenta de legaturi ionice sau covalcnte tipice substantelor chimice, ca datorindu-se benzilor de conductie a metalelor, in care electronii transmit electricitatea fara transfer de substanta si schimbari chimice Depinzind de concentratia electronilor liberi din benzile de conductie, aceasta proprietate difera de la metal la metal Luind mercurul ca etalon (Hg = 1), s-au determinat conductibilitatile celorlalte metale Asa cum se observa din figura 3 9, cea mai mare conductibilitate electrica o prezinta argintul (63,9), urmat de cupru (55,6), aur (3S,5), aluminiu (37,7) s a , iar cele mai mici conductibilitati se inregistreaza la bismut (0,9), mercur (1,0), bariu (1,5) s a 58 Fig 3 9 Variatia conductibilitStii electrice a metalelor cu numarul atomic Z W iedemann si Fran z au stabilit experimental ca raportul dintre conduetibilitatea termica (  starile de oxidare pe care le manifesta difera intre ele prin doua unitati, la metalele tranzitionalc d starile de oxidare difera intre ele printr-o unitate La elementele de tip  >, starea de oxidare inferioara este cu atit mai stabila cu cit creste valoarea iui w De exemplu in grupa ПІЯ, desi starea dv exidare caracteristica si cea mai stabila este (iii), ultimul element, la iul, are cea mai mare stabilitate in starea de oxidare (i) care este dominanta in chimia lui La fel in grupa iV 1, pe cind derivatii cei mai stabili ai germaniului si staniului se afla in starea de oxidare maxima (iV), la plumb cei mai stabili compusi corespund starii de oxidare (ii) s a La metalele tranziticna’e d se constata o variatie inversa, in sensul ca stabilitatea starii de oxidare superioare creste in grupa cu n, in timp ce starile de oxidare inferioare devin mai putin importante De exemplu, daca starea de oxidare (iii) este cea mai stabila, ea nu este caracteristica pentru molibden si wolfram in schimb, starea de oxidare (Vi) este carac 63 teristica pentru molibden si wolfram La fel, in grupa ViiiB, pentru fier starile de oxidare caracteristice sint (ii) si (iii), in timp cc pentru osmiu acestea sint (iV), (Vi) si (Viii) s a in general, starile de oxidare superioare ale metalelor se realizeaza in combinatii de tipul fluorurilor si oxizilor, respectiv cu elementele care au cel mai pronuntat caracter electronegativ Astfel, dintre metale, ruteniul si csmiul sint singurele elemente cu posibilitati de a forma compusi in starea de oxidare (Viii), in tetraoxizii RlO, si OsO4 La osmiu se mai cunosc OsFs si OsS4 Potential de electrod intrcducind un metal intr-o solutie de electrolit ce contine ioni ai sai, la suprafata dc contact metal-solutie se creeaza un strat dublu de sarcini electrice opuse, caruia ii corespunde o diferenta de potential numit potential de electrod intre ionii din solutie si coi din metal se stabileste un echilibru dinamic caracterizat printr-un potential electrochimie ce depinde de: presiunea de dizolvare electrolitica (P) a metalului, adica de capacitatea lui de a trimite ioni in solutie, si de presiunea osmotica (p} a solutiei, adica tendinta depunerii pe metal a ionilor din solutie, opusa primului proces in cazul metalelor care prezinta o capacitate mai pronuntata de a trece in solutie (P > p), cum este zincul, se incarca negativ (fig 3 11), iar metalele a caror ioni au tendinta redusa de a trece in solutie (P ), cum este cuprul, se incarca pozitiv Valoarea potentialului dc electrod (E) al unui metal este data de relatia lui Ncrnst: in care : Ec este potentialul de electrod standard ; P — constanta gazelor ; 7' — temperatura de lucru ; n — numarul sarcinilor electrice; F — constanta lui Faraday ; C — concentratia solutiei in mol 1 Deoarece experimental nu se pot determina potentialele absolute ale metalelor, se procedeaza la masurarea diferentei dc potential in raport cu un electrod de comparatie standard (fig 3 12) Un astfel dc sistem format dintr-un metal cufundat in solutia unui electrolit ce contine ioni ai sai cum sint: Cu iCi:SO4; Zn ZnSO j; Ag 1 AgN03 etc se numeste electrod reversibil in raport cu cal ionul Se cunosc si electrozi reversibili in raport cu antonul, cind metalul este cufundat intr-o sare a sa insolubila, in contact cu solutia unei sari avind anionul comun cu prima, de exemplu : Ag AgCl |KCi sau Hg JHg2Ci21 KC1, precum si electrozi == 1 at) H3O+, a = 1 Cu ajutorul valorilor potentialelor tle electrod standard (E? ), s-a construit seria tensiunilor in scara de hidrogen (tabelul 3 5) Potentialul de electrod standard (normal) se defineste ca potentialul unui metal la 25°C, aflat intr-o solutie a ionilor de concentratie 1 n, in raport cu electrodul standard de hidrogen EHj = 0,0 atunci cind activitatea ionilor de hidrogen din solutie este ega’a cu unitatea (лІІ+ = 1) si presiunea hidrogenului gazos H2 este o atmosfera De fapt, potentialul de electrod corespunde reactiei de reducere De exemplu : Zn2+ 4- 2c’ * Zn, unde E = -*-0,76 V Acesta este egal si de semn contrar cu potentialul de oxidare: Zn — 2r —*Zn2*, unde E = 4-0,76 V Dintre metale, litiul are potentialul negativ cel mai mare (—3,045 V), desi este cel mai putin electropozitiv din grupa metalelor alcaline Comportarea se datoreste energiei de hidratare foarte mare a ionului de Li + si volumului ionic mic l’rezenta in solutie a unor ioni sau molecule generatori de complecsi (OH", F", Cl", Br", i", NH3 etc ) sau a unor agenti de precipitare poate sa produca deplasari considerabile ale potentialelor de oxidare ale metalelor sau ale ionilor acestora De exemplu argintul, care in mod normal are un potential (4-0,81 V) ce il situeaza in rindul metalelor nobile, in solutie de cianura alcalina se comporta ca un metal mai putin nobil decit staniul si plumbul Ag 4- 2CX-— [Ag(CN)2] " E = -0,31 V Desi teoretic cuprul, avind potentialul de electrcd (4-0,337), nu se dizolva in hidracizi diluati, el se dizolva putin in solutii de acid clorhidric con- 5 — Chimia moderna a clementelor metalice 65 Tabelul 3-5 Potentiale de oxldnre standard ale metalelor in scara de hidrogen la 25CC (1 alm, a = 1) cLECFRODUl V ElECTRX-UL E°eb V - tCTRC^l Eel v" Li Li* к  к • Rb Ro* Cs Cs* Ro Rq2* Bc Ba2* Sr Sr2* Ca Ca2* Na Na* La  La3* Ce Ce3* Nd  Nd> Sm Sm3* Gd Gd3* Mg N!q2* Y  Y3* Am Am3* Lu Lu3* Sc Sc3* Pu Pu3* Th ThA* Np Np3’ Be Be2*   3,045   2,325   2,925   2,923   2,92   2,90  2 39   2,37   2,714   2,52   2,48   2 44   2,41 -2,40  2,37 *2,37  2,32  2,25  2,03  2,07   1 90   1,86   1,85 U U3’ НІ  Hi4" AU Al3* Ti Ti2* Zr  Zr4" Mn Mn2* V  V2" Nb Nb3" Se Se2" Zn Zn2" Cr 1 Cr3" To ToS" Nb  i*5" Gc Go3* Те 1 Te2" Fe   re2" Cd   Cd2" in  in3* Ti i Ti" Со Со2" Ni   N|Z* Mo  Mc3" Sn Sn2"  1,89   1,70   1,66   1,63   1,56   1,16   1,10 *1,1  0 76  a 763   0,74   0,7  9 60  0,53   0,51 >0,44   0,403 *0 342   Q33G   0,277  0 250  0,2  0,136 Pb  Pb> Fe  Fe3* W  W4" Sb Sb3" 8І И3" Cu Cu2" Re ReO'" Ru Ru‘* Tc   TcO  Rh Rh2* Cu Cu * 2Hg H92* Mn MnC  Ад  Ад* Rh Rh3" Os  Os2" Нд Нд2" Pd Pd2" ir  ir2" Pt  P  Au   Au3 Au  Au*   0,126   0,036 -0,11 -0,20 -0 23 -0,337 -0,34 -0,45 -0,60 -0,60 -0,521 -0,789 -0,79 -0,7991 -0,8 -0,85 -0,85'" -0 937 -1,15 -1,2 - 1 50 - 1 63 centrat cu degajare de hidrogen, in urina formarii ionului complex [CuCl2 ] cind potentialul cuprului creste peste acela al hidrogenului : Cu + 2HC1 = Н[СЪС12] + 1 2H2 Cuprul poate reactiona si cu solutiile apoase de acid clorhidric, cu dezvoltare de hidrogen, in prezenta unor liganzi cum ar fi ureea, datorita formarii de combinatii complexe Metalele situate la inceputul seriei tensiunilor, metalele comune cu potentiale de oxidare pozitive mari, se caracterizeaza prin proprietati puternic reducatoare, spre deosebire de metalele de la sfirsitul seriei, cu potentiale de oxidare negative, greu de oxidat, denumite "metale nobile", ai caror ioni actioneaza ca oxidanti puternici Conform seriei tensiunilor, fiecare metal dislocuieste metalul urmator din solutia ionilor sai si este dislccuit de metalele care-1 preced, reactia fiind cu atit mai evidenta, cu cit cele doua metale au potentialele mai indepartate Pe baza potentialelor de electrod s-au elaborat procedee de extractie a unor metale mai scumpe cu metale mai ieftine si usor accesibile (procedeul cementarii) De exemplu : 2Na[Au(CN)2] + Zn — 2Au -J- Na2[Zn(CN)J Dupa medul in care metalele reduc ionul hidroniu (H3O+) la hidrogen elementar, respectiv dupa modul de punere in libertate a hidrogenului 66 dintr-o solutie acida, alcalina sau din apa pura, metalele situate inaintea hidrogenului se clasifica in : — metale cu  potentiale de oxidare pozitive mari (metalele alcaline si alcalino-pamintoase propriu-zise) capabile sa deplaseze hidrogenul chiar si din apa, la temperatura camerei: Na + H2O-*NaOH + 1 2H2 — metale cu potentiale dc oxidare pozitive destul de mari (Mg, Al, Ti, Mn, Zn, Fe, Cd), care se dizolva in acid clorhidric la rece, cu degajare do hidrogen: Zn H- 2HC1— ZnCl2 + H2 — metale cu potentiale de oxidare pozitive mici (Со, Ni, Sn, Pb), care reactioneaza cu acidul clorhidric numai la cald: Sn 4- 2HC1—* SnCl2 4- H2 Metalele situate dupa hidrogen, care se dizolva in agenti oxidanti puternici, se clasifica in : — metale care se dizolva in acid azotic concentrat la rece (Sb, Bi): 2Sb 4-4OHNO3-* SbtO5 + 10NO2 4- 5H2O — metale care se dizolva in acid azotic cald (Cu, Ag, Hg): 3Cu 4- 8HNO3-* 3Cu(NO3)2 4- 2NO 4- 4HbO — metale care se dizova in apa regala (ir, Pd, Pt, Au): 3Au 4- 3HNO3 4- 12HC1— ЗНГАиС14] 4- 3NO 4- 6H2O Pilele electrice (elementele galvanice) sint dispozitive in care energia chimica se transforma in energie electrica Se pot clasifica in pile reversibile si pile ireversibile Pilele reversibile sint constituite din doi electrozi reversibili in raport cu anionul, reunite prin conductoare ionice (solutii de electrolit) De exem- plu pila reversibila Daniel-Jacobi, care dezvolta o tensiune electromotoare de 1,10 V (fig 3 13): (4-) Cujsol CuSO4 2n|| ||sol Z11SO4 in |Zn (—)   =  c" - EZn = 4-0,34 - (-0,76) = 1,10 V Aceste}pile se caracterizeaza prin faptul ca reactia chimica incepe in momentul inchiderii circuitului exterior Fig 3 13 Pila reversibila Danie!-Jacobi' cunru-zinc 67 Pilde ireversibile sint formate din doua metale diferite cufundate in acelasi electrolit De exemplu: (-) Zn|H2SO4|Cu (+) Ele se caracterizeaza prin faptul ca reactia electrochimica are loc spontan, prin simplul contact al electrozilor cu solutiile Un bun exemplu il constituie pila Leclanche formata din electrozi de zinc si carbune (cu MnO2 ca depolarizant), introdusi intr-o pasta absorbanta cc contine ca electrolit o solutie de clorura de amoniu si de zinc, putind dezvolta o tensiune electromotoare de 1 5 V: (—)Zn|ZnCi2 -NH4C1 |C • MnO,(+) Acumulatoarele sint pile secundare, capabile sa inmagazineze energia electrica in principal, se clasifica in acumulatoare acide si acumulatoare alcaline Acumulatoarele acide (dc plumb) sint constituite din catozi de plumb si anozi de dioxid de plumb, cufundati intr-o solutie de acid sulfuric si dezvolta o tensiune electromotoare de 2,01—2,06 V Prin descarcare, anodul este redus la sulfat de plumb, iar catodul este oxidat tot la sulfat de plumb La incarcare se reformeaza electrozii initiali conform reactiei: Descarcare Pb + PbO2 + 2H2SO, 2PbSO, + 2H2O incarcare Acumulatoarele alcaline (Edison, fier—nichel) sint formate din catozi de fier si anozi de oxid de nichel (iii) hidratat, cufundati in solutie de hidroxid de potasiu, in care reactia globala se bazeaza pe instabilitatea nichelului (iii): NijO, • 3H 0 4- 2Ni(OH), + Fe(OH)2 incarcare Se cunosc si acumulatoare nichel-cadmiu Aceste acumulatoare dezvolta o tensiune electromotoare de 1,35 V, sint mai robuste decit cele de plumb si au o durata de functionare mai mare decit ele 3 6 Coroziunea metalelor Fenomenul de distrugere totala sau partiala a metalelor sub actiunea agentilor chimici sau electrochimie! din mediul inconjurator, cu formarea unor compusi chimici, se numeste coroziune Sub actiunea agresiva a mediului inconjurator, coroziunea aduce pagube cu greu de evaluat economiei mondiale, pagube care afecteaza peste 10% din productia mondiala de metal in functie de mecanismul de desfasurare a procesului, coroziunea se poate clasifica in : coroztwwe chimica si coroziune electrochimica, dupa modul in care este afectata suprafata metalului, ea poate fi generala sau localizata, iar dupa structura metalului intilnim: согогшде intcrcristalina (cind 68 afecteaza limitele dintre cristalele metalului), transcr ist alina (distrugerea fisurata, perpendicular pe directia tensiunilor interne), si coroziune selectiva (distruge un anumit component al aliajului; Coroziunea chimica este un proces de distrugere a metalelor si aliajelor la suprafata, prin incalzire peste 100°C, in contact cu un gaz agresiv sau cu ueelectroliti, urmat de acoperirea cu pelicule de coroziune formate din oxizi, sulfati, halogenuri, si altele Aceste pelicule pot sa aiba efect protector atunci cind au o anumita grosime, aderenta, stabilitate, cind sint compacte, continue, lipsite de pori si prezinta proprietati mecanice superioare in general, coroziunea chimica este influentata de: natura metalului, de starea suprafetei metalice, de temperatura si de mediul agresiv La temperaturi inalte si sub actiunea gazelor industriale, instalatiile pot suferi mari pierderi, pe baza unor forme speciale de coroziune cum sint ; — decarburarea superficiala a otelului sub actiunea oxigenului, hidrogenului, vaporilor de apa si dioxidului de carbon, la temperaturi inalte: Fe3C + l 2O2 3Fe 4- СО Fe3C 4- 2H2 3Fe 4- CH4 Fe3C 4- H2O 3Fe 4- СО 4- H2 Fe3C + CO2 3Fe 4- 2CO fenomen care afecteaza proprietatile mecanice ale otelului Reactia cu hidrogenul conduce si la fragilizarea otelurilor Aceste fenomene daunatoare pot fi evitate daca se lucreaza in atmosfera protectoare, iar otelurile se aliaza cu niobiu, titan, wolfram, vanadiu sau zirconiu ; — nitrurarca otelurilor refractare cu continut de siliciu, aluminiu, crom, la temperaturi inalte, in atmosfera de azot Pentru evitarea acestui fenomen se lucreaza in atmosfera de azot si oxigen, care favorizeaza acoperirea otelurilor cu straturi protectoare dc oxizi Coroziunea electroehimica a metalelor si aliajelor se desfasoara la suprafata acestora cind in prezenta de electroliti se produc doua tipuri de reactii paralele: — procesul anodic de oxidare a metalului (distrugerea propriu-zisa): M 4- "Н2О- M+ • #H2O 4- e  — procesul catodic de reducere a ionilor de hidrogen in mediu acid (coroziune prin depolarizare cu hidrogen), sau a oxigenului dizolvat in electrolit, in mediu alcalin (coroziune prin depolarizare cu oxigen): 2H+ 4- H2 O2 4- 2H2O 4- 4e" — 40 H" Pentru explicarea mecanismului de coroziune electrochimica a metalelor si aliajelor, s-au elaborat doua teorii: teoria formarii elementeloY galvanice si teoria formarii pilelor locale 69 Teoria formarii elementelor galvanice Numeroase procese de coroziune ale instalatiilor tehnologice pot fi explicate in mod satisfacator, admitind formarea urmatoarelor tipuri de pile galvanice: — -pile Daniel, cind doua metale de specii diferite se afla cufundate in solutii de electroliti diferiti Diferenta de potential care apare in circuitul exterior determina dizolvarea metalului dc la anod si depunerea din solutie a celeilalte specii metalice la catod Pe aceasta cale se explica coroziunea multor instalatii tehnologice confectionate din metale diferite; — pilc dc concentratie, formate din electrozi identici, care se deosebesc prin concentratia solutiei de-electrolit in jurul electrozilor, prin temperatura, viteza de circulatie, saturare in oxigen : (—)Zn ’ ZnSO4 H ZnSO4 in i Zn (+) Acest tip de coroziune este specific conductelor subterane; — pile galvanice formate din metale dc specii diferite, cufundate in acelasi eloetrolit : (-) Fe i NaCl | Cr (+) (-) Fe i H2SO4 i Cu (+) Coroziunea de acest gen este foarte raspindita in industria chimica, unde ansambluri din metale diferite vin in contact cu un anumit electrolit Teoria formarii pilelor locale (micropile) Pe suprafetele eterogene ale metalelor si aliajelor impure, cu incluziuni sau zone tensionate, sub actiunea unui agent corosiv, apar numeroase pile galvanice locale, microscopice si submicroscopice, in care rolul anodic il are metalul de baza, iar cel catodic il au incluziunile de elemente straine Prin functionarea lor, zonele se distrug, iar incluziunile catodice sint protejate Favorizind formarea pe suprafata metalului a unor pelicule protectoare de oxizi sau adsorbtia de oxigen (pasivizare), procesul anodic poate fi redus considerabil Cei mai importanti factori care influenteaza coroziunea chimica sint: natura metalului (specia de metal, puritatea, structura), gradul de prelucrare a suprafetei metalelor si natura mediului agresiv ( >H, concentratia oxigenului de-a lungul suprafetei metalice) in general, metalele pure si omogene rezista mai bine la coroziune, in cazul aliajelor, cele cu structura de solutii solide au stabilitate mai mare decit cele cu structura eterogena, deci cu continut de compusi intermeta-lici De asemenea, se observa o sporire a rezistentei metalelor pe masura ce creste gradul dc prelucrare al suprafetelor (lustruire, pilire, strunjire), cu mentiunea ca, la inceput, suprafata proaspat prelucrata este mai putin rezistenta Dupa oxidare in contact cu acrul rezistenta creste Aciditatea solutiei agresive influenteaza coroziunea in sensul ca, prin cresterea ei, se usureaza depolarizarca catodica ; de asemenea, se modifica gradul de solubil itate al produselor Solutiile aerate accelereaza coroziunea (prin depolarizare catodica) si stabilizeaza pelicula protectoare de pe suprafata metalelor Pentru frinarea procesului de coroziune se utilizeaza inhibitori cum sint: fosfatii, cromatii, aminele, tioureea, piridina si altele 79 Dintre factorii fizici care accelereaza coroziunea, se mentioneaza temperatura, presiunea si viteza de curgere a electrolitului Tipuri specifice de coroziune Dupa conditiile concrete in care sint supuse la coroziune metalele si aliajele din mediul ambiant, se cunosc mai multe tipuri specifice de coroziune: coroziunea atmosferica, subterana, coroziunea datorita solicitarilor mecanice si microbiana Coroziunea atmosferica este cea mai importanta forma de distrugere a metalelor, mai ales in zonele urbane si industriale, unde aerul poluat contine cantitati variabile de gaze, particule solide si suspensii Actiunea ei asupra metalelor este de natura electrochimica cu participarea oxigenului Spre deosebire de coroziunea atmosferica uscata, care de regula conduce la formarea unor pelicule subtiri de oxid la suprafata metalelor, cea umeda este apreciabila, mai ales in zonele industriale Coroziunea subterana se datoreste curentilor de dispersie (de la cai ferate, tramvai, metrou, instalatii electrice) si naturii solului, viteza coroziunii crescind cu umiditatea Ea este de natura electrochimica, reducerea oxigenului fiind procesul catodic predominant Acest fel de coroziune afecteaza conductele, rezervoarele, stilpii si instalatiile ingropate in sol Согогіютеа datorita solicitarilor mecanice (a fortelor de tractiune) duce la fisurarea corosiva, la oboseala la coroziune (modificari plastice de alunecare) si la coroziune prin frecare (micsorarea dimensiunilor pieselor cuplate) Coroziunea microbiologica conduce la distrugerea metalelor sub actiunea microorganismelor, marind, mai ales, distingerea subterana si masiva a otelului cu circa 10% in acest caz, procesul electrochimie este influentat de atacul bacteriilor Pasivitatea metalelor este o stare de maxima rezistenta pe care o prezinta unele metale si aliaje intr-un mediu dat, in urma formarii de pelicule protectoare pe suprafata metalica Pasivizarea conduce la inhibarea cinetica a reactiei de ionizate, conferind metalelor caracter de metale nobile, neatacabile Metalele se pasivizeaza prin polarizare anodica sau cu agenti oxidanti puternici Dintre metale, cea mai mare capacitate de pasivizare prezinta: cromul, fierul, nichelul, aluminiul, tantalul, niobiul si wolframul, cele mai pasive si neatacabile metale fiind aurul si platina De exemplu, fierul, aluminiul si cromul se dizolva usor in acid azotic diluat, dar nu se dizolva in acid azotic concentrat interesant este faptul ca elementele amintite, dupa ce au fost tratate cu acid azotic concentrat, nu se mai dizolva nici in cel diluat Din punct de vedere electrochimie, trecerea metalului in stare pasiva este insotita de o crestere a potentialului sau, adica de innobilarea metalului De exemplu: Fe Fe2* de la — 0,44 V creste la -f-l,10V, devenind aparent mai nobil ca argintul, iar Cr Cr2+ de la —0 60 V, creste la -f-0,9 V De aceea, fierul pasivizat nu mai deplaseaza cuprul si argintul din solutiile ce contin ionii lor Unele metale se pasivizeaza si in alte medii agresive De exemplu, plumbul se pasivizeaza in acid sulfuric, gratie formarii unei pelicule protectoare de sulfat de plumb, magneziul se pasivizeaza in solutii alcaline sau de acid fluorhidric, molibdenul si niobiul in acid clorhidric, iar nichelul in hidro-xizi alcalini Metalele din triada fierului se pasivizeaza mai usor in mediu alcalin, pe cind molibdenul si wolframul in mediu acid 71 Dintre anioni, cei bogati in oxigen (XO^, CrOj", СЮ7, Cr2O?") favorizeaza pasivizarea, pe cind ionii de Cl" impiedica aparitia ei Prin indepartarea peliculei protectoare de pe suprafata metalului, acesta se depasivizcaza trecind in stare activa Metalele cu proprietatea de a deveni pasive transmit aceasta proprietate si aliajelor lor De exemplu otelurile aliate cu crom, nichel si molibden devin la fel de pasive ca si metalele pure Pentru explicarea fenomenului dc pasivizare, s-au elaborat doua teorii: teoria formarii peliculelor de oxizi si teoria adsorbtiei Teoria peliculei de oxizi (Faraday) atribuie pasivizarea metalelor formarii de pelicule subtiri de oxizi la suprafata lor, care izoleaza metalul de mediul inconjurator, impiedicind dizolvarea sau oxidarea ulterioara a metalului Dezvoltind teoria peliculei de oxid, C h i s t i а к o v s c h i demonstreaza ca pasivitatea metalelor se datoreste acestei pelicule, subtiri, sticloase si buna conducatoare de electricitate, protectoare fata de actiunea agresiva ulterioara a mediului exterior Teoria adsorbtiei presupune ca pasivizarea metalelor se datoreste adsorbtiei dc mici cantitati de oxigen pe suprafata lor, formind un strat de atomi sau molecule protector De exemplu, adsorbtia a numai 6% oxigen la suprafata platinei reduce de circa patru ori viteza de dizolvare La fel si in cazul fierului Prevenirea si combaterea coroziunii Pentru micsorarea si combaterea proceselor de coroziune se folosesc acoperiri protectoare care izoleaza metalele de actiunea "gentilor agresivi Dupa natura lor, acoperirile se clasifica - hi':' acoperiri metalice, nemetalice de natura anorganica si acoperiri organice Acoperirile metalice se pot realiza prin metode mecanice, chimice si electrochimice Cele mai importante sint: — Placarea (valtuirca) consta din presarea sau laminarea la rece sau la cald a metalului de baza cu foi de metal mai nobil (protector) — Cufundarea in metal topit Piesele metalice, in special de otel, se introduc intr-o baie de metal protector topit, usor fuzibil cum sint: plumbul, zincul, staniul sau aluminiul Desi stratul de metal depus este aderent si dens, el prezinta unele neajunsuri cum sint: neuniformitatea si pretul de cost ridicat — Pulverizarea (metalizarea) Cu ajutorul unui jet de aer, metalul protector, topit in arc electric sau flacara dc gaz oxiacetileniCa, se proiecteaza pe suprafata fierbinte a metalului de protejat Pe aceasta cale, piesele metalice, in special din otel carbon, se acopera cu : aluminiu, cadmiu, staniu, plumb, oteluri inoxidabile sau bronzuri — Difuziunea se bazeaza pe reactii chimice provocate intre suprafata metalului si elementele de protectie in stare solida sau gazoasa, la temperaturi inalte, cind metalul protector difuzeaza in adincimea pieselor de otel, formind aliaje de tipul solutiilor solide rezistente la coroziune Printre acestea se remarca acoperirea otelurilor cu aluminiu (termo-alitarea), cu crom (tcrmocromarca), cu siliciu (termosilicierea) in primul caz, otelul se introduce intr-un dispozitiv ce contine un amestec de pulbere de aluminiu, A12O3 si NH4C1 si se incalzeste la 1000°C in celelalte cazuri 72 otelul se satureaza cu vapori de clorura de crom sau tetraclorura de siliciu la temperaturi inalte — Galvanizarea consta din depunerea unor straturi metalice protectoare, prin electroliza solutiilor apoase ce contin saruri ale metalului protector Piesele metalice se monteaza la catod, iar anodul este format din metalul protector Aproape toate metalele tehnice, cu exceptia aluminiului, pot sa formeze acoperiri galvanice Cele mai utilizate sint: nichelarea, cromarea, stanarea, zincarea Acoperirile nemctalicc de natura anorganica se pot realiza prin diferite metode, dupa cum urmeaza : — Oxidarea suprafetelor metalice are ca scop formarea unor pelicule de oxizi aderente la suprafata metalului, capabile sa-1 protejeze de actiunile agentilor corosivi Ea se realizeaza prin metode chimice (brunarea) si electrochimice (oxidarea anodica) Brunarea consta din introducerea metalelor incalzite la temperaturi inalte in bai cu solutii foarte concentrate de alcalii in amestec cu oxidanti, cum sint dioxidul de mangan, azotatul de sodiu etc Piesa brunata capata o culcare neagra si luciu metalic Oxidarea anodica a otelului se realizeaza in solutii concentrate de hidroxid de sodiu la 80°C, iar a aluminiului (aloxarea), in solutii de acid sulfuric, anhidrida cromica sau acid oxalic Simultan se poate adauga si un colorant — -Fosfat are a suprafetelor metalice urmareste acoperirea otelurilor sau a fontelor cu pelicule6 protectoare de fosfat Se folosesc procedee chimice sau electrochimice Procedeele chimice constau din cufundarea pieselor metalice intr-o solutie de fosfati de mangan si fier sau de fier si zinc la 98°C, sau in acoperirea cu pigmenti din grupa fosfatilor dc crom, strontiu, zinc si mangan Pe aceste cai se produce fosfat area suprafetei metalului si formarea unor complecsi aderenti la metal si inhibitori de coroziune Procedeu! electrochimie se realizeaza in bai formate din acid fosforic, oxid de zinc si fosfat trisodic — Einailarea este un procedeu dc acoperire a fontelor si otelurilor cu o masa sticloasa si aderenta Se utilizeaza la protectia reactoarelor, auto-clavelor etc , care se fabrica la iPRUC—Fagaras Acoperiri organice Pentru protectia anticorosiva se utilizeaza cu succes polimerii, elastomerii, masele bituminoase si asfaltul Ele se aplica sub forma de lacuri si vopsele, cind formeaza pelicule protectoare, sau cu ajutorul lor se captusesc, se placheaza sau se infasoara materialele de protejat Foarte raspindit este si procedeul de cauciucare a suprafetelor metalice cu cauciuc vulcanizat, nevulcanizat sau cu ebonita 73 4 Capacitatea metalelor de a forma aliaje Dupa cum se cunoaste, metalele sint insolubile in dizolvanti obis-nuiti, dar se dizolva in stare topita unele in altele, formind amestecuri omogene, cu citeva exceptii (Al—Fe; Al —Sb; Fe—Pb) Astfel de amestecuri prin solidificate pot da nastere la solutii solide, combinatii intermetalice sau faze intermediare Materialele constituite din doua sau mai multe elemente, dintre care cel putin elementul predominant este metal, se numesc aliaje in cazul in care dupa solidificate amestecul ramine omogen si in faza solida, el se numeste solutie solida in cadrul solutiilor solide, atomii elementelor sint la fel de intens combinati ca intr-un compus chimic, insa fara a rezulta molecule de o anumita compozitie Concentratia solutiilor solide se exprima prin continutul cantitativ al componentelor in procente, in raport cu greutatea aliajului Solubilitatea metalelor intr-un metal dat depinde de concentratia electronilor exteriori, adica de raportul dintre numarul total al electronilor exteriori si numarul total dc atomi din cristal ii u m e si R o t h с г у stabilesc ca solubilitatile naturale ale metalelor nu sint reciproce Acest lucru trebuie inteles in sensul ca, in conditii in rest echivalente, un metal de valenta mai mica poate dizolva o cantitate mai mare dintr-un metal de valenta mai ridicata Daca dupa solidificate se separa doua sau mai multe faze, rezulta un sistem eterogen care poate fi format din : metale pure, solutii solide ale celor doua metale, combinatii intermetalice sau faze intermediare Combinatiile chimice care se formeaza prin alierea metalelor sau seini-metalelor si nemetalelor, mult deosebite din punctul de vedere al electro-negativitatii lor, se numesc combinatii intermetalice Se formeaza in proportii stoechiometrice definite si au uneori formule brute corespiinzind starilor de oxidare normale ale elementelor (Mg2Si, Mg2Ge etc ) De cele mai multe ori sint nestoechiometrice (Cu3Sn, Ag5Al3, MgZn3 etc ) Combinatiile intermetalice se caracterizeaza prin proprietati metalice mai mult sau mai putin pronuntate Prezinta luciu metalic, opacitate, conductibili-tati termice si electrice slabe, inferioare acelora ale metalelor componente in stare pura, punctele de topire si duritatea avind valori superioare Fazele intermediare ocupa o pozitie intermediara intre solutiile solide si combin a- 74 tiile intermetalice, atit din punct de vedere al diferentei dintre caracterul chimic al metalelor, cit si al raportului de combinare Desi compozitia lor pare cu totul neobisnuita, ca respecta doua reguli: — factorul care determina compozitia fazelor este dat de raportul dintre numarul electronilor exteriori si numarul total al atomilor care intra in formula lor chimica (regula Hume—Rothery) ; — in sisteme binare, succesiunea fazelor formate la variatia compozitiei este aceeasi pentru un numar relativ mare de sisteme Urmarind tendinta metalelor de a forma aliaje se constata urmatoarele : — Aliaje de tip solutii solide sq realizeaza in sisteme care contin metale asemanatoare, cu aceeasi retea cristalina, iar diferenta dintre dimensiunile lor atomice este mai mica de 15% Daca una din aceste conditii nu se respecta, solutiile solide se formeaza numai in anumite limite de concentratie ale componentelor sau nu se formeaza deloc De aceea, tendinta de a forma serii continue de solutii solide se intilneste la metalele inrudite din punct de vedere chimic, cum sint cele apartinind aceleiasi grupe sau subgrupe (K—Rb; Ni—Pd; Au—Ag; Cu—Au, dar nu si Ag—Cu) si la metale din subgrupe nu prea indepartate (Au—Mn ; Au—Ni; Au—Pt ; Ag-Pd ; Cu-Ni; Cu-Pd ; Fe-Mn ; Fe-Ni; Fe-V ; Pt-ir) sau la elementele din blocul p apropiate (in —Pb; Sb—As) Metalele din blocul s si din blocul d (grupele iiiB—ViiiB) nu formeaza serii continue de solutii solide cu elementele din blocul p si din subgrupa zincului — Aliajele de tip combinatii intermetalice sint generate de metalele din blocul s cu elementele din blocul  > si din subgrupa zincului Uneori acestea sint stocchiometrice (Mg2Si, Mg3As2) si cristalizeaza in retele de tip wiirtzita sau antifluorina, iar altele au stoechiometrie simpla (CuSi; CrSb ; RbSb etc ) — Aliajele continind faze intermediare apar intre metalele tranzitionale d (exceptie grupa zincului) si metalele din blocul s sau din grupele iiB, ІІІЛ si Pb (CuZn, Cu5Sn, CoAl etc ) 4 1 Retele cristaline ale fazelor Fazele pe baza de compusi chimici cristalizeaza in retele moleculare, iar' cele de tip solutii solide in retele de substitutie sau de interstitie Retelele de substitutie rezulta atunci cind atomii unuia din componenti sint substituiti din nodurile retelei sale de atomii celuilalt component, substitutia putind fi ordonata sau neordonata in retelele de interstitie, atomii unuia din metale se situeaza in interstitiile retelei celuilalt metal (fig 4 1) Fig 4 1 Situarea atomilor metalici in cadrul retelelor: a — de substitutie neordonata; b — de substitutie ordonata; c — intersti-tiale b C Q De regula, retelele cristaline ale fazelor sint suprarctde, adica retele ordonate ce se obtin prin rearanjarea atomilor din retelele initiale intr-o noua simetrie corespunzatoare aliajului dat in general, aliajele se caracterizeaza prin proprietati calitativ superioare fata de ale metalelor componente Aceasta diferenta este cu atit mai mare cu cit diferenta dintre componente este mai mare 4 2 Analiza termica a aliajelor Analiza termica se utilizeaza in med curent la studiul aliajelor in acest scop, o serie du aliaje de compozitii diferite, pe care le pot forma doua elemente, se aduc in stare topita, apoi se racesc uniform, urmarin-du-se variatia temperaturii in timp, cu ajutorul unui termoelenient Spre deosebire de metalele pure, toate aliajele, cu exceptia unuia singur ce corespunde punctului eutectic, au doua puncte critice de solidificare, unul mar-cind inceputul, iar celalalt sfirsitul solidificarii Asezind pe abscisa concentratiile aliajelor, iar pe ordonata temperaturile critice si cele de topire ale metalelor pure, se obtin diagrame de echilibru (fig 4 2) Prezenta pe diagrama de echilibru a unui minim indica faptul ca, in stare solida, componentele sint total nemiscibile, formind un t ule ctic Eutecticul este aliajul care contine un amestec mecanic de doua sa i mai multe faze solide, cristalizate simultan dintr-o solutie solida, la temperatura constanta, inferioara punctelor de topire ale componentelor Prezenta unui maxim pe diagrama indica formarea in sistem a unui compus intermetalic Fig 4 2 Construirea diagramelor de echilibru pe baza curbelor de racire, in cazul unor sisteme binare cu eutectic in linii mari, aliajele se obtin prin difuzie in stare lichida, adica prin topirea impreuna a componentelor, sau prin difuzie in stare solida, la incalzirea componentelor aflate in contact, prin condensare din faza gazoasa sau prin precipitare combinata cu electroliza, din solutii apoase 4 3 Tipuri reprezentative de aliaje Aliaje omogene Caracteristic acestor aliaje este faptul ca cele doua componente sint complet solubile atit in faza lichida cit si dupa solidificare, formind solutii solide omogene Pe diagrama de echilibru (fig 4 3), 76 Fig 4 3 Diagrama de echilibru a sistemului Ni-Cu, caracteristica aliajelor omogene Fig 4 4 Diagrama dc echilibru a sistemului Pb-Sb, caracteristica aliajelor eterogene cu eutcctic curba superioara (liquidus) indica temperaturile la care incep sa se separe cristale de aliaj, compozitia acestora ccrespunzind cu punctul de pe curba solidus, situat pe aceeasi orizontala Astfel de aliaje formeaza: Cu—Ni, Bi—Sb, Cu—Au , Fe—Со, Fe—Ni, Au—Ag Aliaje eterogene cu euteetie Se caracterizeaza prin aceea ca cele doua componente sint total miscibile numai in stare lichida, dar complet nemiscibilc in stare solida (fig 4 4) Printre aliajele de acest gen, se remarca: Pb —Sb si Bi —Cd Aliaje omogene-eterogene Se caracterizeaza prin faptul ca cele doua componente, dupa solidificare, sint partial solubile, separind cristale mixte Diagrama de echilibru este o asociere a celor doua tipuri extreme: omogene si eterogene cu eutetic (fig 4 5) Astfel de diagrame prezinta aliajele: Al—Mg, Ag—Cu si Pb —Sn Aliaje de lip compusi intermelalici Rezulta in cazul alierii metalelor care difera mult prin electronegativitate, ori a metalelor cu semimetale Fig 4 5 Diagrama de echilibru a sistemului Pb-Sn, caracteristica aliajelor omogen-eterogene Fig 4 6 Diagrama dc echilibru a sistemului Ca-Al, in care siut prezenti compusi interme-talici 77 sau cu nemetale Pe diagrama dc echilibru, compusii intermetalici se gasesc localizati in maxime (fig 4 6) Adesea, ele au formule stocchiometrice corespunzatoare starilor de oxidare uzuale (Ca2Pb, Mg2Si, Mg2Ge) sau aparent stocchiometrice (CrTe, CrSb, MnAs etc ), de cele mai multe ori acestea fiind nestoechiomctrice (Cu3Sn, NiBi2, MgZn5) in prezent, in functie de nevoile tehnicii incderne, s-au elaborat un numar impresionant de mare de aliaje, cu cele mai variate proprietati, aliaje: dure si superdure, refractare, anticorosive, magnetice, rezistente electric, antifrictiune, pentru sigurante etc , etc 4 4 Principalele aliaje ale metalelor de tip s si p Aliajele de magneziu se caracterizeaza prin greutate specifica mica Prin aliere cu siliciu, mangan, aluminiu, zinc si zirconiu, magneziul formeaza aliaje de turnare si deformabile Aliajele turnate sub forma dc piese au proprietati comparabile cu cele de aluminiu si se utilizeaza in aviatie, la constructii foarte usoare, corpuri de pompa, aparate fotografice si de radio, masini de scris, clicii etc Cele mai renumite aliaje de magneziu sint: — elcktronul, aliaj biniar de Mg—Al, cu mai putin de 10% Al si adaos dc 0,5% Mn, spre a mari rezistenta la coroziune ; — magnati um, care contine peste 70% Al si pina la 11,5% Mg, rezistent la coroziune Aliajele de tip Mg—Mn se remarca prin proprietati anticorosive fata de saruri, alcalii si acid fluorhidric Aliajele din sistemul Mg—Al —Zn sint foarte rezistente la socuri si au proprietati mecanice bune, fapt pentru care au o larga utilizare, intocmai ca cele de zirconiu Aliajele de magneziu deformabile la cald, mai ales prin forjare, apartin sistemelor: Mg—Mn (2% Mn), Mg—Al—Zn (6% Al; 1% Zn), Mg—Zn—Zr (5% Zn ; 0,6% Zr) si Mg-Mn-Ce (2,5% Mn si 0,5% Ce) Prin adaosuri dc mici cantitati de Li, Ag, Cd, Be si alte elemente, acestea s-au diversificat, largind considerabil gama dc aliaje pe baza de magneziu Aliajele de aluminiu se remarca prin greutate specifica mica, caracteristici mecanice superioare si variate, proprietati tehnologice convenabile, conduct ibilitate termica si electrica mare, rezistenta mare la coroziune si altele Dupa modul de prelucrare, se clasifica in aliaje pentru turnatorie si aliaje deformabile Dintre aliajele de aluminiu pentru turnatorie, cele mai raspindite sint aliajele de tip Al —Si cu peste 9% Si, caracterizate prin fluiditate foarte buna si rezistenta la coroziune buna Ele se utilizeaza la fabricarea corpurilor de pompa, racitoare, fitinguri, produse casnice etc Prin adaugarea de mici cantitati de Cu, Mg, Ni sau Mn se obtin aliaje cu proprietati magnetice superioare Aliajele aluminiului cu 12% Mg sint cele mai usoare aliaje ale aluminiului Avind rezistenta mecanica si la coroziune ridicata, din ele, se toarna cele mai importante piese pentru industria aeronautica si chimica Aliajele de aluminiu deformabile pot fi netratabile sau tratabile termic Din grupa celor netratabile termic, cele mai importante sint de 78 tipul Al —Mn si Al—Mn—Mg, care se deformeaza usor, au rezistente medii si se utilizeaza la confectionarea de profile, table, tevi etc , iar prin recoa-cere la 350°C, se folosesc la constructii usoare (aviatie, auto, vagoane, constructii mecanice diverse etc ) Din grupa aliajelor de aluminiu care se durifica prin tratament termic, fac parte duraiuminiurile, aliaje complexe bogate in aluminiu ce contin: 3,5—4% Cu ; 0,5— 1% Mg; 0,5 —1% Si; 0,5—1% Mn, in rest aluminiu Duraiuminiurile sint aliaje usoare, cu proprietati mecanice superioare, putind fi clasificate in : — aliaje fara magneziu, cu circa 4% Cu, care formeaza compusul intermetalic CuA12, precum si cu  2% Si, aliaje de prelucrare care se pot cali si imbatrini artificial ; — aliaje cu magneziu si siliciu, fara cupru, in care este prezent compusul Mg2Si ce contine  0,5—0,7% Mg ; *0,6% Si si  2 Aceasta ecuatie permite calcularea momentelor magnetice si stabilirea electronilor nccuplati (tabelul 5 3) din structura unor atomi, ioni sau molecule (tabelul 5 4), pe baza carora se pot stabili tipul de hibridizare si configuratia electronica Un bun exemplu il constituie studiul unor ioni de fier (ii) si (iii) simpli si complecsi (fig 5 10) — Spre deosebire de ionul de [Fe(CN)e?" care nu poseda electroni celibatari, prezentind dia-infgnctism si o hibridizare d2sp? ionul [Fc(CN)e 3" Fig 5 9 Balanta magnetica Faraday verticala: 1 — clcctromagnet; 2 — proba ; 3 — bobina de compensare ; 4 — inicrobalanta 93 Tabelul 5 3 Valorile momentelor maynetlce "le substantelor in functie 5 V"* 2 2 83 2,75 — 2,85 V** 3 3,88 3 80-3,90 Cr 3d4s* CP* 3 3,88 3 70-3 90 CP* 4 4 90 4 75-4 90 Mn 3dB4s5 Mn’* 4 4 90 4 90-5,00 Mn5* 5 5,92 5 65-6 Ю Fe 3d‘4s5 Fe3* 5 5,92 5 70-6,00 Fe5* 4 4 90 5 10-5 70 Со 3rf’4s" Со3* 4 4 90 5 10-5 70 Со5* 3 3,88 4 30-5 70 Ni 3d"4s* Ni5* 2 2,83 2 80-3 50 Cu 3rfie4s> Cu5* 1 1 73 1 20-2,20 este paramagnetic, desi s-a realizat tot prin hibridizare d-sp3, iar valoarea momentului magnetic corespunde la un elcction necuplat; — in cazul ionului complex [FcF6 j ", care prezinta un moment magnetic corespunzator existentei a 5 electroni nccuplati in structura sa, obliga sa se admita tot o hibridizare octaedrica, dar dc tip sp?d- in prezent, pentru determinarea numarului dc electroni nccuplati dintr-o substanta paramagnetic a, se foloseste o metoda moderna, a carei sensibilitate ajunge pina la iO"12 mol 1 Descoperita dc Zavoisky, in 1946, ca poarta numele dc rezonanta electronica de spin (RES) sau rezonanta paramagnetica electronica (RPE) 94 3d 4s 4p 4d Nreiecfrw ntcupto" C V Сл ’ c-: CN CfJ 4,9 4,9 0 F& 4 iFtlCN^l3' -tt- d?sp3 591 1,75 5,91 5 10 Configuratia electronica si tipul de magnetism al unor ioni de fier (ii) si (iU) О 5 5 Conform acestei metode, daca asupra unor nuclee atomice sau ioni posedind electroni necuplati, deci cu un moment magnetic (p) diferit de zero, plasati intr-un cimp magnetic constant (H), se aplica perpendicular un cimp de inalta frecventa (v), prin absorbtie rezonanta de energie, acestea pot sa oscileze atunci cind frecventa perturbatiilor este apropiata sau coincide cu una din frecventele proprii Drept rezultat, la rezonanta, amplitudinea oscilatiilor creste foarte mult, prczentind un maxim caracteristic Conditia de rezonanta, respectiv energia cheltuita prentru promovarea unui electron din starea de joasa energie (E>) intr-o stare de energie inalta (EJ, corespunzatoare inversarii spinului, este data de relatia: ДЕ = E2 — E, = g#p0 = in care g este factorul giromagnetic de scindare spectroscopie a instalatiile de acest gen (fig 5 11) utilizate in practica opereaza in regiunea 9000 —36000 MHz (  3300 —13000 gauss) Spectrele© btinute sint simple, alcatuite dintr-o singura linie sau prezinta structura superfina Marimea absorbtiei Pig 5 11 Schema dc principiu a spcctromctrului RES: 1 — tub cu proba dc analizat; 2 — emitator de microunde; 3 —receptor; •  amplificator; 5- oscilograf ; 0 — cimp magnetic 4 95 2 Fig 5 12 Schema de principiu a spectrogra- Jfului RMN: 1 — generator de inalta frecventa; 2 — amplificator de detector; 3 — bobina de inalta frecventa; J — electroniagnet; 5 — bobina de modulare a cimpului magnetic; 6 — proba de analizat; 7 generator de modulare a cimpului; 8 — oscilograf; 9 — semnal RMN respectiv ina tintea liniei dintr-un spectru RPE, este o masura a nun arului de electroni ne cuplati in proba in cazul substantelor ce contin nuclee atomice care au in structura lor un numar impar de protoni, deci cu momente magnetice d’ferite de zero, substante care manifesta proprietati magnetice datorita miscarii de spin nuclear, care poate lua valori de 1 2 si multipli intregi ai acestei valori (3 2; :2; 5 2; etc), se utilizeaza rezonanta magnetica nucleara (RMN), asemanatoare cu rezonanta electronica dc spin, la care conditia de re-zona-ta nucleara este, de asemenea, analoaga: = А'яР Л = Лѵ unde gn este factorul giromagnctic nuclear; p" — momentul magnetic de spin nuclear, iar ДЕ — energia cheltuita pentru inversarea spinului nuclear instalatiile utilizate (fig 5 12) si tehnica n asuratorilor sint analoige cu cele descrise la metoda RES Metoda se utilizeaza cu succes la studiul unor substante continind protoni (’ii) cind se numeste- rezonanta magnetica protonica (RMP), cu carbon (,:'C), fosfor (:1P), bor (nB) si altele Spectrometria protonna ’ii —RMP furnizeaza informatii structurale importante in cazul complecsilor cu liganzi organici, cum sint complecsii cu fa-dicctone a-dioxinie, fosfinocomplccsii etc Spectrometria ,rC—RMN a fost aplicata la studiul complecsilor bis (cioximir o) cobalt (iii), a losii-nocomplecsilor de metale tranzitionale etc 96 6 Structura substantelor cristaline Corpul solid omogen cu forme mai mult sau mai putin perfecte, inchi-zind intre ele unghiuri cu o simetrie bine definita, se numeste cristal Prin simetric se intelege repetarea regulata in spatiu, dupa anumite legi, a unor elemente ce constituie sau delimiteaza substanta cristalina (fete, muchii, colturi) Conform legilor simetriei, cristalele unei specii minerale, oricit de variate ar fi ca forma exterioara, prezinta intotdeauna aceeasi simetrie, adica aceeasi asezare a fetelor, muchiilor si colturilor Dintre legile cristalografiei morfologice retinem: — legea Eulcr-Dcscartes, conform careia prin intersectia a doua fete plane ale unui poliedru rezulta o muchie, iar din intersectia a trei sau mai multe fete plane rezulta un colt al poliedrului; — legea constantei unghiurilor, potrivit careia unghiurile cuprinse intre doua fete sau doua muchii determinate la aceeasi specie cristalina, dar la cristale diferite, ranim constante in conditii normale de presiune si temperatura Efectele de simetric se produc totdeauna fata de o axa de simetrie, plan dc simetrie si centru de simetrie, prin operatii de rotire, oglindire sau inversiune Directia in jurul careia clementele egale si identice ale unui cristal, prin rotire cu 360°, revin de n ori in pozitie identica cu cea initiala se numeste axa dc simetric (Л) a cristalului (fig 6 1) simetric 7 — Chimia moderva a elementelor mcUUco 97 Numarul care arata de cite ori cristalul coincide cu el insusi, in urma unei operatii de rotire cu 360° in jurul axei de simetrie, se numeste ordinul sau gradul axei de simetrie Natura axelor de simetrie este prezentata in tabelul 6 1 Tabelul 6 1 AXE DE SiMETRiE AXE UNGHiURi DE ROTiRE CARE DETERMiNA SiMETRiA SiMBOL Geometric Nvfasrtc Literal ; BiNARa (digonala) 160° 360° 0 r,, 2 i > i TERNARa (trigonalo) 120°, 240 3603 6 eta intr-un spatiu cu tre’ dimensiuni Numarul care se refera la numarul de atomi, molecule sau ioni din imediata vecinatate a unei particule constitutive dintr-o retea cristalina se numeste numar de coordinare (NC) Luind in considerare simetria formei lor cristalele s-au grupat in 32 clase dc simetric posibile, iar В r a v a i s a stabilit posibilitatea existentei a 14 tipuri distincte de retele Dupa elementele de simetrie si in functie de restrictiile impuse axelor si unghiurilor celulei conventionale, retelele cristaline tridimensionale au fost grupate in 7 sisteme cristalografia: cubic, tetragonal, rombic, monoclinic, triclinic, hexagonal si trigonal (tabelul 6 2) De obicei, combinatiilor chimice simple le corespund sisteme cristaline cu simetrie inalta (cubic, hexagonal) Cu cit acestea sint mai complicate (compusi coordinativi), simetria este mai scazuta, cristalizand in sisteme cu simetrie mica in particular, combinatiile diatomice (ca si elementele diatomice) nu cristalizeaza in sistemul triclinic 6 2 Determinarea structurii cristaline Pentru determinarea structurii cristaline este necesar un ansamblu foarte complex de operatii, care au la baza fenomenele de difractie a radia" tiilor X Difractia radiatiilor X se produce atunci cind un fascicul de radiatii X paralel, monocromatic, interactioncaza cu substante cristaline (fig 6 3) Acestea, avind o structura reticulara, determina radiatiile X sa sufere o difractie, dind nastere la fenomene de interferenta in procesul de interactiune, electronii atomilor din nodurile retelei devin surse de unde electromagnetice sferice, care in unele directii se amplifica, dind maxime dc interferenta, iar in altele se sting, dind minime de interferenta Pe baza acestui fenomen se determina structura si proprietatile substantelor cristaline, folosind diferite procedee experimentale, cum sint metoda Laue, 99 Tabtlul 6 2 SiSTEMELE CRiSTALiNE SiSTEMUL Restrictii asupra axelor si unghiurile celulei conventionale Numarul retele'or in sistem SimbcM retelei CUBiC 1 a = b = c a = z? =30° 3 P sau CS i sau cv c F sau cf c 2 * Уг" A- + PAT R ATiC (tetragond) f a-b^c oc^(i =   = 90° 2 P,i R0MB1C (oricrombtc) a + Ь *c a-fi- 7-90° 4 P,C,i,F MONOCLiNiC 1 a *b Ac a " Y w90V  1 2 P,C TRiCLiNiC a & b -a c a ft 1 P ROMbOETR’C (trigonal;  l> Q m b w C  r-"l20?#90* 1 R HEXAGONAL jp- a = b =" d   c 1 P Fig 6 3 Difractia razelor X in cristale, dupa metoda Bragg 100 metoda cristalului rotitor sau metoda pulberilor (Debye-Scherrer) imagini de difractie se pot obtine si cu fascicule de electroni, protoni sau neutroni Dupa natura particulelor constitutive aflate in nodurile retelelor si dupa natura fortelor de retea, principalele tipuri de retele cristaline se pot clasifica in retele tridimensionale, retele stratificate si catenare Trecerea de la structuri tridimensionale ionice spre structuri stratificate, in lanturi si in cele din urma moleculare, are loc pe masura ce se intensifica fortele de polarizare 6 3 Tipuri de retele cristaline tridimensionale Retelele tridimensionale pot fi: ionice, covalente sau atomice si moleculare Retelele ionice contin in noduri, ioni monoatomici sau ioni complecsi anioni sau cationi, care alterneaza in retea, astfel incit din punct de vedere electric aceasta sa fie neutra Ca rezultat al interactiunii prin forte electrostatice puternice, intre particule se stabilesc legaturi ionice Din cauza polarizarii mutuale dintre ioni, acestea au intotdeauna si un caracter partial de covalenta Substantele cristaline ionice prezinta caracter salin, separa cristale din solutii, au temperaturi de topire si de fierbere ridicate, ele sca-zind odata cu cresterea razelor ionilor, sint solubile in solventi polari (in special apa) si greu solubile in solventi nepolari in solutie sau in topitura au conductivitate electrica mare si prezinta moment de dipol permanent mare (p > 5), care determina efecte de polarizare electrica deosebit de puternice Principalele prototipuri de retele ionice tridimensionale sint prezentate in continuare CCs* Ocr Clorura de cesiu (CsCl), o retea cubica centrata intern, cu coordinare 8:8, in care ionii de Cs+ ocupa colturile unui cub, iar cei de Cl" sint situati in centrul cubului sau invers (fig 6 4) in astfel de retea mai cristalizeaza: CsBr, Csl, T1C1, TiBr, CsCN, T1CN etc Clorura dc sodiu (NaCl), o retea cubica alcatuita din asezarea alter-i nativa a ionilor de Na+ si Ci", cu coordinare 6:6, in care ionii de Na+, ocupa colturile si centrul; fetelor unui cub, alcatuind o retea cubica cu fete centrate (c f c ), iar cei de Ci" ocupa mijlocul muchiilor si centrul cubului (fig 6 5) in astfel de retea cristalzcaza hi-drurile si majoritatea halogenurilor metalelor alcaline, oxizii, sulfurile, seleniurile si teluru-rilc metalelor alcalino-pamintoasc (cu exceptia berii iu lui), compusi intermetalici, galena (PbS) si minerale izostructurale cu ea, altaitul (PbTe), alabandina (MnS) Fluorina (CaF2), o retea cubica, cu coordinare 8:4, in care ionii de Ca2+ alcatuiesc o retea cubica cu fete centrate, iar cei dcF" sint localizati in centrul a opt subcuburi in ifjg 6 4> Retea cristalina a docare este divizata celula elementara Calciul rarii AmF3)’ Trifluorura de ytriu (YF3), retea ortorombica cu coordinare 8(-f-l) a ytriului, avind un atom de fluor la o distanta mai mare Se intilneste la BiF3, trifluorurile unor lantanoide (SmF3, EuF3, GdF3, TbF3, DyF3, HoF3, ErF3, TmF3, YbF3, LuF3) si la BkF3, CfF3 Triclorura de uraniu (UC13), retea hexagonala cu coordinare 9 a uraniului, se intilneste la unele tricloruri si tribromuri de lantanoide (LaCl3, CeCl3, PrCl3, NdCl3, PmCl3, SmCl3, EuCl3, GdCl3, LaBr3, CeBr3, PrBr3) si de actinoide (AcCl3, UC13, NpCl3, PuCl3, AmCl3, AcBr3, UBr3, a-NpBr3) Diclorura dc plumb (PbCl2), retea rombica cu coordinare 9: 4 (fig 22 3), in care fiecare ion de Pb2+ este inconjurat de 9 ioni de Cl", dintre care sase sint situati in virfurile unei prisme trigonale, iar ceilalti trei pe fetele prismei, usor deplasati de centrele acestora Nu sint stratificati si au un pronuntat caracter ionic Astfel de retele adopta: SrBr2, BaCl2, BaBr2, Bal2, a-PbF2, PbCl2, SnCl2, SnBr2, EuCl2, SmCl2 103 Fig 6 9 Reteaua cristalina a calcitei (CaCO,): a — situarea ionilor de Cat+ si COt  in reteaua trigonalu; b — situarea atomilor dc calciu dupa o simetrie scaleuocdrica Calcila (CaCO3), o retea rombocdrica alungita, cu ionii de calciu in colturi, constituita dupa simetria NaCl, in care ionii de Ci- au fost inlo-cuiti cu СОз", iar cei de Na+ cu ioni de calciu (fig 6 9) ionii COj- au o dispozitie planara in astfel de retea mai cristalizeaza si alti carbonati (MgCO3, MnCOj, FeCO3), unii azotati (LiNO3, NaNO3, KNO3) si borati (ScBO3, YBO3) Hcxacloroplalinatul (iV) dc potasiu (K2[PtCl3]) arc o retea de tip antifluorina, in care ionii complecsi [PtCl? alcatuiesc o retea cubica cu fete centrate ! ir ionii de К+ ocupa colturile cubului interior (fig 6 10) Fig 6 10 Reteaua cristalina a hcxaclor©platinatului (iV) dc potasiu — Kt[PtCl,] Retele covalente sau atomice Aceste retele contin in noduri fie atomi identici (relele homonucleare), fie atomi diferiti (retele heteronudeare) uniti prin legaturi covalente puternice Structurile covalente confera substantelor care adopta astfel dc retele, o serie de proprietati caracteristice cum sint: duritate mare, puncte de topire inalte, diamagnetism, polarizabilitate redusa, conductibilitati termice si electrice mici, tendinta de a prezenta proprietati semiconductoare Cele mai reprezentative prototipuri de retele atomice tridimensionale sint date in continuare 104 Fig 6 11 Structura diamantului: a — celula elementara; b — constructia tctraedrica a retelei Diamantul, o retea cubica in care fiecare atom de carbon este inconjurat tetraedric de alti patru atomi de carbon (fig 6 11) Legaturile puternice covalente si orientarea tctraedrica fac ca diamantul sa prezinte proprietati deosebite: duritate maxima 10 in scara Mohs, indice de refractie foarte mare, incolor, transparent, stralucitor si puternic refringent, punct de topire inalt ( 2000°C) si altele, care il situeaza la antipod fata de varietatea stratificata (grafit) in retea de acest gen mai cristalizeaza siliciul si germaniul Blcnda (ZnS), retea cubica de tipul diamantului, in care o parte din atomii de carbon au fost inlccuiti cu atomi de zinc, iar cealalta parte cu atomi de sulf, coordinarea fiind 4: 4 pastrindu-se simetria tetraedrica (fig 6 12) in retea dc tip blonda cristalizeaza oxizii, sulfurile, seleniurile si telufurile de beriliu si dc zinc, halogenurile de cupru (i), iodura de argint, iar dintre minerale metacinabaritul (HgS) Wiirtzita (7-nS), retea hexagonala compacta cu atomii orinduiti dupa o simetrie tetraedrica si coordinare 4:4 (fig 6 13) Ea rezulta printr-o translatie a atomilor in stratul paralel tip wiirtzita mai cristalizeaza oxizii, sulfurile, seleniurile si telururile de beriliu si de zinc, care sint dimorfe Coritidonul (a—A12O3), retea rom-boedrica ce contine 8 grupari Л12О3, are coordinare 6: 4 in care atomii de oxigen sint aranjati intr-o structura hexagonal-compacta, iar cei de aluminiu ocupa 2 3 din golurile octaedrice, astfel ca fiecare ion dc aluminiu este inconjurat octaedric de 6 ioni de oxigen, iar fiecare ion de oxigen de 4 ioni de aluminiu (fig 6 14) in acest tip de retea mai cristalizeaza si alti oxizi cum sint: a-Ga2O3, in2O3, Ti2O3, V2O3, Cr2O3, Fe2O3, Co2O3, Rh2O3 cu planele compacte in retea de Fig 6 12 Reteaua cristalina a blendei (ZnS) 105 (ZnS) Fig 6 14 Reteaua cristalina a corindo-nului (a-AljO,) Structura de tip Л-М2О3, hexagonala cu ionul metalic heptacoordinat, este caracteristica lantanoidelor de la lant an la samariu Structura de tip C-M2O3, cubica, cu ionul metalic hexacoordinat, in care aranjamentul celor sase ioni dc oxigen este foarte neobisnuit, existind doua tipuri de pozitii neechivalente in fiecare din ele, oxigenul ocupa sase din cele opt virfuri ale unui cub Astfel, in primul tip pozitiile vacante sint situate la capetele diagonalei unei fete, pe cind in cel de-al doilea tip acestea sint situate la capetele unei diagonale a cubului Este caracteristica pentru oxizii de galiu, indiu, taliu, scandiu, ytriu, mangan, lantanoide (de la ceriu la lutetiu) si unele actinoide (plutoniu, americiu, curiu) Nichclina (NiAs), retea hexagonala cu coordinare 6:6, in care atomii de arsen sint aranjati dupa o simetrie hexagon al-compacta, iar cei de nichel ocupa golurile octaedrice (fig 6 15) Dintre compusii care adopta reteaua nichelinei se mentioneaza: stibiuri (TiSb, CrSb, MnSb, FeSb, CoSb, NiSb), sulfuri (TiS VS, NbS, CrS, FeS, CoS NiS), seleniuri (TiSe, VSe CrSe, FeSe, CoSe, NiSe;, telururi (TiTe, VTe, MnTe, FeTc, CoTc, NiTe, CrTe), iar dintre minerale pirotiiui (Fci ,S) Pirita (FeS2), retea cubica ce reaminteste pe cea a clorurii de sodiu, in care grupe biatomice de S2, unite intre ele printr-o legatura covalenta, ocupa, alternativ cu atomii de fier, nodurile unei retele cubice centrate, intocmai ca ionii de Xa+ in NaCl, realiziud o coordinare 6:6 (fig 6 16) Printre substantele care adopta reteaua piritei se mentioneaza : MnS2, RuS2, RhS2, OsS2, CoS2, NiS2, MnTe2, RuTe2, OsTc2 etc Belele moleculare Retelele moleculare apar odata cu cresterea fortelor de polarizare si a starii de oxidare a clementelor, a caracterului cova-kat cind rezulta molecule care isi mentin forma lor, chiar si in stare cristalina Ele sint constituite din molecule bi- sau poliatomice, ori din molecule covalente neutre din punct de vedere electric si saturate din p  nct dc vedere al valentei atomilor, situate in nodurile retelei dupa o anumita simetrie si unite prin forte van der Waals Avind energie de rete- Fig 6 15 Reteaua cristalina a nichelinci (NiAs) Fig 6 16 Reteaua cristalina a piritei (FeS,) mica, astfel dc cristale cu retele moleculare prezinta uncie proprietati caracteristice : duritate foarte mica, puncte dc topire si calduri latente de topire joase, nu conduc curentul electric fiind dielectrici precum si izolatori tertinei Cristalele nepolare se dizolva dc preferinta in solventi nepolari, iar cele polare in solventi polari Pentru ele, stratificarea este mai putin caracteristica in afara de exemplele tipice de retele moleculare intilnite in chimia nemetalelor, cum sint retelele gazelor rare (Ne, Ar, Kr, Xe) care in stare solida cristalizeaza in retele cubice centrate, ori ale cristalelor de iod in care moleculele dc diiod se gasesc in nodurile unei retele ortorombice, in toate cazurile coeziunea cristalelor fiind asigurata prin forte van der Waals, se cunosc numeroase exemple si din domeniul chimiei metalelor: Tribrcmura de aluminiu (AlBr3), chiar in stare cristalina, prezinta o retea romboedrica, continind molecule diinere Al2Brt formate din doua tetraedre cu o muchie comuna (fig 6 17) in mod asemanator se prezinta si A1i3, GaBr3, Gal3, inBr3 si inl3 De asemenea, este dimer in stare solida si de vapori si AuCl3, avind aurul tetracoordinat Tclraiodura dc staniu (Snl4), o retea cubica in care moleculele tetra-edrice de Snl4, doua cite doua, ocupa alternativ pozitii in patru din cele opt subcuburi in care este divizata celula elementara Coeziunea retelei este realizata prin forte van der Waals (fig 6 18) Retele asemanatoare prezinta si Gel4, TiBr4 si Til4 Fig 6 17 Structura" moleculei de (AlBr3)v Fig 6 18 Structura retelei moleculare a tetraiodurii de staniu (Snl4) 107 Fig 6 19 Structura moleculei dc hcxaoxid de tetraautiiuoniu (Sb4O4) Fig 6 20 Structura moleculelor dc (NbCl*)t Hcxaoxidul dc tctraantifnoniu (Sb4O6), o retea cubica de tipul diamantului, in care atomii de carbon sint inlocuiti cu molecule distincte de Sb4O6 de tip ciclic, urotropinic, cu cei patru atomi de stibiu situati in virfurile unui tetraedru (fig 6 19) Coeziunea retelei este asigurata prin forte van der Waals Pentaclorura de niobiu (NbCla), in stare cristalina, prezinta retea moleculara cu simetrie monoclinica, fiecare celula elementara fiind alcatuita din 6 unitati dimere (Nb2Cli() in moleculele dimere, atomii de clor ocupa colturile a doi octaedri usor deformati, uniti printr-o muchie comuna, iar atomii de niobiu se afla in centrele lor (fig 6 20) in total, o molecula dimera contine trei perechi de atomi de clor neechivalenti Retele analoage prezinta si TaClj, TaBr5, Tal5, MoCl5 cu simetrie rombica in stare de vapori monomerii acestor pentahalogenuri au o structura de bipiramida trigonala Halogenurile de mercur (i) (Hg,X,; X = Ci, Br, i) sint un caz particular de retele moleculare Retelele tetragonale sint alcatuite din molecule liniare X—Hg—Hg— — X in realitate, in cristal, fiecare atom de mercur, deoarece, este suficient de aproape de alti patru atomi de halogen din moleculele vecine de Hg2X2, - * edrica deformata Fig 6 21 Structura tetrago-nala a retelelor moleculare de halogenuri de mercur (i) (HgtX,) realizeaza o coordinare octa-(fig 6 21) 6 4 Retele stratificate Retelele stratificate sint alcatuite din planuri bidimensionale infinite, uneori formate din mai multe straturi, orientate paralel in cadrul-straturilor atomii componenti sint legati cova-lent sau covalent-ionic, iar intre straturi se stabliesc legaturi slabe de tipul van der Waals sau legaturi de hidrogen, in unele cazuri fiind prezente ambele tipuri de legaturi (brucitul-Mg(OH)t) Retelele stratificate presupun o puter- 103 0,U2nm Q Fig 6 22 Retea hexagonal-stratificata in care cristalizeaza grafitul: a — sectiune longitudinala; b — sectiune transversala nica polarizare si apar in special la compusii metalelor tranzitionale ai caror ioni nu au structura electronica de gaz rar Retele stratificate cu legaturi van der Waals Aceste structuri in general, imprima substantelor o serie dc proprietati caracteristice: clivaj bun, duritati mici, moi, proprietati lubrifiante etc Grafitul este prototipul cel mai caracteristic de retea stratificata cu legaturi van der Waals, care se remarca prin clivaj bazai perfect, duritate foarte mica (1 in scara Mohs), moale, lubrifiant, bun conducator electric Prezinta o retea hexagonala cu atomii situati in planuri paralele, uniti intre ei prin legaturi covalente cu caracter de 1 3 legatura dubla, planurile paralele fiind deplasate in asa fel, ineit fiecare atom dintr-un plan se regaseste situat in centrul hexagonului din planul urmator (fig 6 22) Fig 6 23 Segment rombocdric din reteaua hcxagonla stratificata a molib-denitei (MoS,) • Mo os Disulfura dc molibden (MoS2), hexagonala stratificata, cu coordinare 6:3, in foi care clivcaza in lame foarte fine perpendicular pe axa principala, este formata dintr-o succesiune de planuri formate din fisii de atomi de molibden prinse intre fisii de atomi de sulf, astfel ca fiecare atom de molibden este plasat in centrul a sase atomi dc sulf dispusi in colturile unei prisme trigonale (fig 6 23) Legaturile in plan au caracter covalent, iar intre strate sint forte van der Waals, dovada stratificatia, clivajul 199 Fig 6 24 Reteaua hexagonal-stratificata a iodurii de cadmiu (Cdlt): a — plasarea ionilor dc cadmiu intre straturi dc ioni dc iod : b — pozitia planurilor paralele in cadrul retelei bazai, proprietatile lubrifiante, bun conducator de tip я sau  > Astfel dc retele prezinta si NbS2, WS2 Diiodura dc cadmiu (Cdl2), retea hexagonala, stratificata cu coordinare 6: 3, in care ionii de cadmiu sint plasati intre doua straturi de ioni de iod, astfel ineit fiecare ion de cadmiu este inconjurat octaedric de sase ioni de iod, cite trei din fiecare strat Astfel de planuri paralele formate din trei straturi, unul de ioni de cadmiu intre doua straturi de ioni de iod alterneaza in retea, legatura iod-iod datorindu-se fortelor van der Waals (fig 6 24) in acest tip de retea cristalizeaza numeroase substante: — di sulfuri: SnS2, TiS2, ZrS2, HfS2, TaS2, ReS2, PtS2; — dihidroxizii din grupa brucilci: Mg(OH)2: Ca(OH) , Fe(OH) , Co(OH)" Ni(OH)2, Cd(OH)2; — dihalogcnuri: MgBr,, SrBr2, Mgl2, Cal,, Gel,, Pbl,, TiCL, Til2, VC1,, Mhl2, Fel2, ‘Col,, FeBr2, "CoBr2, NiBr2, Zni2 CdBr2; — scleniuri (TiSe2, ZrSe2, VSe,, PtSej), telururi (TiTc2 PdTe2, PtTe2) si altele Aw f-Cdi2, retea hexagonala stratificata cu coordinare 3:6, proprie  12S, Cs2O Provine din reteaua iodurii de cadmiu prin interschimbarca ionilor pozitivi cu cei negativi Diclorura dc cadmiu (CdCl2), o retea romboedrica stratificata, cu coordinare 6:3, similara cu diiodura de cadmiu, de care se deosebeste prin faptul ca prezinta o simetric cubica (fig 6 25) Astfel dc retea adopta unele disulfuri, (NbS2, tPaS,) si dihalogcnuri (MgCl2, FeCi CoCl2, NiCl2, Nil,, ZnBr2, CdCl2) Triiodura dc bismul (Bil3), o retea romboedrica stratificata, cu coordinare 6:2, in care atomii de iod au un aranjament hexagonal-compact, iar bismutul este hexacoordinat (fig 6 26) in acest tip dc retea cristalizeaza: Sbl3, ScCl3, T?iCl3, TiBr3, VC13, FcCl3, FcBr3, CrBr3 Triclorura de crom (CrCl3), o retea romboedrica stratificata, analoaga cu CdCl2 dar distordionata, cu coordinare 6:2 si simetrie cubica in acest tip de retea mai cristalizeaza A1C13, inCl3 si T1C13 Tribromura dc plutoniu (PuBr3), retea ortorombica, stratificata, in care metalul este octacoordinat in aceasta retea cristalizeaza unele triha- 110 Fig 6 25 Reteaua romboedrica stratificata a clorurii de cadmiu (CdC!*) • O Bi t Fig 6 26 Reteaua romboedrica stratificata a triiodurii de bismut (Bils) logenuri dc lantanoide (NdBr3, SmBr3, Lal3) si dc actinoide ( -NpBr3, PuBr3, AmBr3, Ui3, Npl3, Pul3, Aml3, CmBr3) Retele stratificate cu legaturi de hidrogen iu afara de exemplele binecunoscute din chimia nemetalelor, a retelelor dc apa solide (gheata), acidul ortoboric si altele, din domeniul chimici metalelor, se remarca urmatoarele prototipuri dc retele: Hidrargilifa retea cu structura monoclinica stratificata, ti- pica, alcatuita din straturi alternative de A1(OH)3, in care atomii dc aluminiu sint intercalati intre doua straturi formate din grupe OH ", astfel ineit fiecare atom de aluminiu sa fie inconjurat de sase atonii dc oxigen, citc trei din fiecare strat Totodata, fiecare atom de oxigen al unui strat se sprijina pe un atom identic al stratului vecin (fig 6 27) Legaturile intre straturi se realizeaza prin intermediul grupelor hidroxil, unite prin legaturi de hidrogen O-H O Brudiul (Mg(OH)2), retea hexagonal stratificata, analoaga cu a iodurii de cadmiu, in care grupele oxidrilice realizeaza o impachetare hexago-ual-compacta Atomii de magneziu care ocupa intcrstitiilc- octaedrice al acestui pachet sint inconjurati de sase ioni OH", citc trei din cele doua fisii dc oxidrili, in care sint prinsi ionii dc magneziu La rindul 111 о- • Al" О О OH"in plane diferite Al"+ b O oh- Fig 6 27 Structura hidrargilitei — [A1(OH),]": a — situarea atomilor componenti in planuri diferite; b — reteaua hexagonal-stratificata lor, ionii OH" sint si ei hexac ©ordinati de trei ioni dc magneziu din stratul propriu si de trei grupe OH" din stratul adiacent (fig 6 28) Legaturile intre straturi sint atit dc tip van der Waals cit si prin punti dc hidrogen Retele ana’ oage prezinta si alti hidroxizi: Ca(OH)2, Mn(OH)2, Pe(OH)2, Co(OH)2, Ni(OH)2 si Cd(OH)2 ВогЛшгѴи — y-AlO(OH), retea rombica, alcatuita din grupari octae-drice A1O6, care formeaza lanturi intre care legatura se realizeaza prin cite un colt comun ai octaedrclor (fig 6 29) Aceste asociatii conduc la formarea de strate duble intre care legatura se mentine prin punti de hidrogen in zigzag Datorita acestei structuri, prezinta un clivaj perfect 112 с Fig 6 29 Structura retelei rombice a boeh-mitului — y-AlO(OH) Fig 6 30 Structuri catenare: a — lanturi in linie dreapta; b — lanturi in zigzag; c — lanturi formate din octacdre unite prin virfuri; d — lanturi formate din tetraedre unite prin virfuri 6 5 Structuri catenare (in lant) Retelele a numeroase substante cristaline sint alcatuite din lantur infinite de atomi sau unitati tetracdrice, octaedrice, de antiprisme, dode-eaedre etc , unite prin legaturi covalente Lanturile de atomi pot fi in linie dreapta, lanturi plane in zig zag, uneori rasucite ca o elice in jurul unui ax (lanturi elicoidale), in forma de lanturi duble sau de benzi, cu atomii situati in acelasi plan sau in planuri diferite Atunci cind lanturile sint constituite din tetraedre, octacdre etc , aceste unitati structurale se unesc prin virfuri, laturi sau fete opuse (fig 6 30) Structurile catenare, de regula, confera substantelor o serie de proprietati caracteristice Astfel cele cu structuri in lanturi prezinta aspect fibros, uneori de ace fine matasoase, iar cele cu structura sub forma dc benzi cliveaza perfect Structuri eu lanturi liniare i a nemetale astfel de structuri sint caracteristice sulfului plastic, seleniului sticlos si altora Dintre combinatiile metalelor se mentioneaza : Cianura de argint (AgCN) , retea hexagonal-rombocdrica in care lanturile sint asezate paralel unul fata dc celalalt, iar atomii de argint ai unui lant, in fata grupelor cian din celalalt lant: —Ag—C=N—Ag—0 = N—Ag- C = N—Ag—CsN—Ag—C = N— 8 — Chimia moderna a elementelor mefaiin" 113 NbOCl3 Fig 6 31 Structura oxotri-clorurii de niobiu (NbOCl,) О’ О' О’ -О-Р-О-Р-О-Р-О- i i i ООО Trifosfat О' О' О’ i i i О'-Р-О-Р- -О-Р-О’ 0 0 о Polifosfat Fig 6 32 Catene dc polifosfati dc tipul: O structura analoaga prezinta si cianura de aur (AuCN)" cu retea hexagonala Oxoiriclorura dc niobiu (NbOCl3), retea tetragonala, formata din lanturi liniare infinite, unite prin legaturi Nb—O—Nb, de-a lungul axei c a cristalelor (fig 6 31) Polifosfatii alcalini (Мя+2РяО3+2), catene deschise rezultate prin unirea a mai multor tetraedre POJ" printr-un colt comun, si anume prin intermediul unui atom de oxigen (fig 6 32) Silicati fibrosi dc tip piroxeni (SiO3) "  constituiti din lanturi de SiO Fig 6 37 Structura oxidului de mercur (HgO) Fig 6 38 Structura tetracloruri dc zirconiu (ZrCl4) 115 Penlaoxidul de divanadiu (VSO5), retea rombica, formata din bipira-mide trigonale cu atomul de vanadiu in centru, care se unesc prin atoimi de oxigen ai unor muchii comune, formind catcne in zigzag in directia, axei c La rindul lor, catenele se unesc prin alti oxigeni, rezultind straturi paralele Tiocianalul de argint (agSCN), retea monodinica constituita din lant uri infinite de unitati AgSCN in zigzag, in care fiecare atom dejargint se leaga covalent de un atom de sulf al unei unitati din laut si tot cova-lent se leaga de atomul de azot al unei unitati din lantul vecin Structuri cu lanturi duble Sint intilnite la urmatoarele combinatii " Diclorura dc beriliu (BeCl2) , retea tetragonala, alcatuita diu lanturi duble, infinite, formate din grupari BeCl cu atomii de clor in punte, in planuri perpendiculare (fig 6 39) Diclorura de paladiu (PdCl2)" retea rombica, constituita de asemenea din lanturi duble infinite, in care toti atomii sint in acelasi plan (fig 6 40) Diclorura de cupru (CuCl2),, retea monocliuica, formata din lanturi duble infinite (fig 6 41) Spre deosebire de reteaua PdCl2, in aceasta retea, catenele plane sint astfel dispuse in cristal, iucit fiecare atom de cupru d intr-un lant este suficient de aproape de doi atomi de clor din lanturile vecine, realizeaza o coordinare octaedrica usor distorsionata Silicati fibrosi dc lipul amfibolilor (Si On)" ce contin catene duble (fig 6 42) cum sint: antoJiliM Mg, [(HO)2 (Si4Ou)2] si azbestul Mg,[(H0) (Si O11)l-H20 Fig 6 40 Structura diclorurii dc paladiu (PdCl,)R Fig 6 39 Structura in forma de lanturi duble a diclorurii de beriliu (ВеС1х)л • Cu Oct Fig 6 41 Reteaua cristalina a CuClt anhidra, formata din lanturi duble Fig 6 42 Structura catenara a silica-tilor fibrosi dc tipul amfibolilor — (" OnlJ- lie Fig 6 43 Structura in bandit a trioxidului de diantimoniu — (Sb*Os)w Fig 6 44 Structura in banda a sti-binci - (Sb,S")s: a — asociatii de benzi infinite paralele cu axa c; b — lanturi duble formate diu planuri paralele infinite care se reunesc in unitati Sb4S4 Structuri cu lanturi sub forma dc benzi prezinta compusii: Trioxidid de di antimoniu (Sb2O3)", compus macromolecular, varietate ortorombica, alcatuita din prisme trigonale, unite in benzi infinite (fig 6 43) Stibina (Sb2S3)", retea rombica, formata din plane de simetrie paralele La doua plane vecine le corespund unitati Sb4Se care se dezvolta in benzi infinite, paralele cu axa o (fig 6 44) Legaturile Sb-S sint covalente, iar benzile unite prin forte van der Waals, fapt care le confera un clivaj perfect Bismutina (Bi2S3) este izostructurala cu stibina 6 6 Proprietati rcticularc ale unor substante cristaline izomorfismul (grec, isos aceeasi, morphc forma) este proprietatea a doua sau mai multe substante de a cristaliza in forme cristaline identice, indiferent de analogia lor chimica De exemplu : - alaunii de tip: M’M"*(SO4) 12H O; M* -Na K Rb, Cs, Ti, NH4 M,n = Al, Ga, in, Ti, V, Cr, Mn Fe, Со Rh, ir cristalizeaza in octaedri; - sulf atii dubli dc tip- M‘MH(SO4), 6H2O ; M" Li Na, K, Rb Cs ; M" Mg, Mn, Fe, Со, Ni, Cu, Zn cristalizeaza in retea monoclinica; — sulfalii magnezieni de tip: M"SO4-7H2O; M" Mg, Mn, Fe, Со, Ni, Zn cristalizeaza in retea ortorombica; — carbonatii de tip: MCO3; M Mg, Ca, Mn, Fe cristalizeaza in retea trigonala La inceput s-a considerat eronat ca izomorfismul este propriu numai substantelor eu formula chimica analoaga in prezent, este stabilit faptul ca forma macroscopiea a cristalelor si analogia chimica nu sint conditii 117 necesare si nici importante, factorii determinanti fiind : tipul retelei cristaline (analogia dintre ele), razele ionice (cit mai apropiate) si fenomenele de polarizare (egale sau asemanatoare) Asa se explica faptul ca numeroase substante sint izomorfe, desi nu se inrudesc din punct de vedere chimic Dc exemplu: CaCO3 este izomorf cu NaXO3 (retea trigonala): KMnO4 este izomorf cu KC1O F4 (retea rombica); BaCO3, SrCO3 si CaCO3 cu KNO3 (retea rombica) Dimorfismul este proprietatea unor substante de a cristaliza in doua forme cu retele diferite Dc aceea, proprietatile fizice ale acestor cristale difera dc la o retea la alta De exemplu, carbonatai de calciu cristalizeaza sau in sistemul romboedric sub forma dc cristale incolore, transparente, cu aspect sticlos numit calcita, sau in sistemul rombic, cristale incolore, cu aspect gras, denumit argonita La fel oxidul de plumb PbO, prezinta doua forme cristaline : una tetragonala de culoare rosie si alta rombica galbena masicot; oxidul de mercur, HgO poate ’i: rombic dc culoare galbena sau hexagon; ! rosu : sulfura dc zinc, ZnS cubica dc culoare galben-bruna denumita Wrwddsau hexagonala, dc culoare brun-inchisa tzurtzila s a Sub actiunea temperaturii, substantele dimorfe se transforma din varietatea cristalina mai putin stabila, in forma cea mai stabila Astfel dc transformari se numesc monotropc si- sint ireversibile Dc exemplu: HgS HgS Cubica, negrii Tct'agonala, rosie Polimorfismul este proprietatea unor substante de a cristaliza in mai multe forme cristaline eu diferite retele De exemplu, dioxidul dc titan, TiO2, este cunoscut sub trei varietati: rutil (patratic cu habitus prismatic) anal as (patratic cu habitus bipiramidal) si brookil (rombic) Dc asemenea, prezinta polimorfism si alte substante, cum sint: i'e2O3 : a-romboedric ; v-pseudocubic : p-cubic ; 3-hexagonal: s-monoclinic ; ZrOj : {J-tctragonala; 04 si a2-trigonale asemanatoare: v-mono-e lini ca (Bade leit a) ; forma sticloasa ; — Ta2Os : a'-monoclinic ; a"-triclinic ; p-rombic ; 3-hexagonal; a-tctragonal; Nb3O- : v-ortorombic ; 3-ortorombic asemanatoare : a-monocliiric ; — NiS : B-hexagonal; y-romboedric: a-amorf 6 7 Proprietati fizice generale ale cristalelor Dupa modul dc propagare a luminii prin cristale, deosebim cristale anizotropc si izotrope An izotropi a este caracteristica tuturor cristalelor, cu exceptia celor din sistemul cubic, dc a prezenta directii privilegiate pentru anumite proprietati fizice Altfel spus, ele nu au aceleasi proprietati fizice in toate directiile cristalului in opozitie cu acestea, la substantele izotrope (cris 118 talele din sistemul cubic si substantele amorfe) proprietat:le fizice sint identice in toate directiile Birefringenpi (dubla refractie) este o proprietate optica generala a tuturor cristalelor transparente, cu exceptia celor cubice Ea se refera la calitatea cristalelor transparente de a transmite lumina in mod diferit, in functie de directia de propagare a acesteia De exemplu calcita (CaCO3) — spatul de islanda este cel mai cunoscut Un obiect privit printr-un cristal birefringent apare dublu La fel se comporta si MgCO3 CoCO3 Ba(N’O3) " Pb(NO3)8, AgH2PO D Fig 7 3 Polarizarea spontana a unui dielectric: — in absenta sarcinilor eutralizatoare; b — in prezenta sarcinilor externe libere- si electrici permanenti, cristale polarizate spontan (fig 7 3), posedind proprietatile unei baterii electrice ori ale unui condensator electric incarcat artificial intre ele exista totusi deosebiri esentiale: in afara de natura lor diferita, magnetizarea spontana se poate mentine oricit de mult, pe cind polarizarea spontana, chiar in conditii normale, dispare repede deoarece sarcinile care dau polarizarea spontana pot fi compensate de cele libere, aflate intotdeauna in atmosfera (bateria electrica amintita se descarca rapid) in prezent se cunosc doua tipuri de dielectrici care poseda polarizare spontana : — cristalele piroelectrice care se polarizeaza prin incalzire si au dipolii electrici ai tuturor celulelor elementare orientate intr-un singur sens (fig 7 4) cristalele feroelectrice (segnetoelectrice), un caz particular de cristale piroelectrice in care dipolii sint orientati intr-un singur sens, numai intr-un singur domeniu, pe cind in diversele domenii sint orientati in mod diferit (fig 7 5) Polarizarea sponatana se numeste si ferocleclricitatc, fiind un analog dielectric al feromagnetismului i V Ku rcoato v a numit-o segneto-r  Porcwschit 410;2' 0;-4C iNbOg Fseudoitmenita 450 -178 3 Cristale ont'feroelectrice 1 NH  HjPOi Tetrcgonai - 125 =oZr03 Perowscnit 230 1^3 Rombic 900; 740 123 4°' perpendicular pe axa c, iar dintre cristalele cu structura de tip perowskit, zirconatul de plumb, PbZrO3, este cel mai tipic cristal antiferomagnetic (punctul Curie 230 °C) Astfel de proprietati prezinta si trioxidul de wolfram Ele au caracteristic aparitia unei curbe de histrezis duble (fig 7 7) Cristale piroelectrice Sint cristale Fig 7 7 Curba de histerezis dubla, care transforma caldura in electricitate, caracteristica substantelor antiferoeiec- Fenomenul piroelectric se caracteri-trice- zeaza prin polarizare electrica spontana, la incalzirea unor cristale Pe ele apar sarcini electrice de semn opus: pozitive la un capat si negative la capatul opus Variatia efectului piroelectric spontan (ДРлр) este direct proportionala cu coeficientul piroelectric ( >) si cu variatia temperaturii absolute (ДГ): дЛр =  -ДТ Pentru cresteri infinit de mici ale lui T si P se obtine ecuatia diferential a: t**=p дт De regula la temperatura camerei, coeficientul p depinde putin de temperatura in schimb, la temperaturi cuprinse intre —30 si —50°C, el descreste, la anumite temperaturi (punctul Curie) tinzind spre zero Dc fapt, toate cristalele care prezinta polarizare spontana au proprietati piroelectrice in mod deosebit se evidentiaza turmalina, (Na, Ca) (Mg, Al)e[B3Ale(O,OH)30], titanatul dc bariu, BaTiO3 Li2SO4, Ba(NO3)2 si altele Lamele subtiri de cristale piroelectrice, capabile sa transforme caldura in electricitate, se folosesc ca receptori sensibili de radiatii infrarosii Cristale piezoeleetrice Sint cristale care transforma energia mecanica in energie electrica Efectul piezoelectric se caracterizeaza prin aparitia unei polarizari electrice, atunci cind pe suprafata unor cristale in forma de lamele actioneaza tensiuni mecanice sau deformatii Denumirea fenomenului vine de la cuvintul grecesc "piezo" — a apasa Polarizarea (P) in functie de tensiunea electrica (Z) si constanta dc deformatie piezoelectrica (4) este data de relatia: P = Zrf + Ex in care: E este cimpul electric aplicat cristalului, iar x — susceptibilitatea dielectrica in afara de acest efect piezoelectric direct, se cunoaste si un efect piezoelectric invers, care consta in deformarea mecanica a unor cristale lamelare, cind asupra lor actioneaza un cimp electric exterior 124 Practic toate cristalele in stare feroelectrica se dovedesc piezoelectrice Un bun exemplu il ofera titanatul de bariu, BaTiO3, care este feroelectric si piezoelectric Cu toate acestea se cunosc si cristale care sint piezoelectrice fara a fi feroelectrice, cum este cuartul Cristalele piezoelectrice pot fi clasificate in : — piezoelectrici liniari-, cuartul (SiO2) tartratul dublu de potasiu (K2C4H4Oe0,5H2O) turmalina (Na,Ca)(Mg,Al)e[B3Ale(O,OH)30] si sulfatul de litiu (Li2SO4H2O) care poseda si proprietati piroelectrice; — fcroclectrici, care in starile polare (feroelectrice) sint si piezoelec-trici mai pronuntati decit cei liniari Printre ei, un loc important il ocupa titanatul de bariu, BaTiO3 Cristalele piezoelectrice se folosesc pentru stabilizarea statiilor de radio, in telefonia de inalta frecventa pentru crearea de ,,canale" la emisia si receptia sunetelor si ultrasunetelor etc Cristale eleetrooptiee Sint cristale care isi modifica unele proprietati optice sub actiunea unui cimp electric "Fenomenele eleetrooptiee apar in unele cristale dielectrice sub actiunea unui cimp electric sau spontan si conduc la modificarea unor proprietati optice, in special a indicelui de refractie (w) si prin aceasta si a permiti-vitatii dielectrice (e): "2= e Practic, studiul acestor cristale se reduce la determinarea constantelor de polarizare sub actiunea unui cimp electric (a polarizarii) Principial, toate cristalele piezoelectrice poseda proprietati eleetrooptiee in linii generale, cristalele eleetrooptiee se pot clasifica in : — cristale eleetrooptiee liniare, care, in afara de cuart si turmalina, sint: LiKSO4, CdS-hexagonala, NaC103, ZnS, CuCl, GaAs etc , dielectrici cubici; — cristale eleetrooptiee ale feroelcctricilor care se impart in: • cristale cu efect electrooptic stimulat, "fortat" care apare sub actiunea unui cimp electric extern : KH2PO4, KD2PO4, KH2AsO4, PbH2PO4, BaTiO3, SrTiO3, KTaO3, KTao,w Nb©," O3; o cristale cu efect electrooptic spontan care apare la modificarea polarizarii spontane, cum sint: BaTiO3 (tetragonal), LiNbO3, Ba2NaNb5O15, bl©,75 ^^0’25 ^b2O(j, Sr2KNbeOi5 Cristalele eleetrooptiee au o larga utilizare in fabricarea dc obturatoare si modulatori optici pentru transmiterea informatiilor cu ajutorul fasciculelor laser, pentru generarea impulsurilor gigantice Modulatorii de lumina se folosesc in comunicatiile luminoase, la fotoelemente, in dispozitivele de inregistrare sonora a filmului sonor, la televizinea in color, polarometre automate, dispozitive de fotografiere si filmare rapida etc 7 3 Polarizarea dielectricilor semicristalini Substantele semicristaline, intocmai ca si cele amorfe, au proprietatea de a-si pastra polarizarea electrica indusa de un cimp electric exterior, denumita polarizare remanenta 125 Astfel de dielectrici polarizati "fortat", care-si pastreaza polarizarea, se numesc elcclreli si sint analogul electric al magnetului permanent Electretii se pot clasifica in : termoelectreti si fotoelect reti Terniocleetretii sint substante dielectrice caro prezinta polarizare electrica permanenta la temperatura ambianta Se obtin prin racirea brusca intr-un cimp electric, daca au fost in prealabil incalziti la temperaturi ridicate De exemplu : CaTiO3, MgTiO3 s a Au aplicatii in generarea de curent intr-un circuit exterior, atunci cind unul din electrozi vibreaza in apropierea suprafetei electretului (principiul functionarii microfonului si al aparatului de masurat vibratii) Ei se folosesc la incrarcarea condensatorilor pina ia tensiuni inalte etc Fotoelect retii sint substante in care starea de polarizare remanenta se creeaza prin fotoconductibilitate, respectiv prin iluminarea unui cristal amplasat in cimp electric (fig 7 8) Astfel de fotopolarizari pot fi create in cristale de sulf, sulfat de cadmiu, bicromat de potasiu, cristale de clorura dc potasiu colorate aditiv etc Fig 7 8 Schema dispozitivului dc producere a fotopolarizarii in cristale Lumma Fotoelectretii se folosesc ca straturi fotosensibile speciale, pentru fote gratierea cu ajutorul unor particule incarcate in locul luminii 7 4 Cristale semiconductoare Semiconductorii sint substante solide cristaline, cu o conductibilitatc cuprinsa intre cea a metalelor si a dielectricilor (izolatorilor), caracterizati printr-o largime a zonei interzise in jur de 3 eV Teoria functionarii seniiconductorilor s-a dezvoltat ca o consecinta directa a teoriei electronice a metalelor, cu care se completeaza reciproc T> u: si, mecanismul aparitiei conductibilitatii electrice in semiconductoare se deosebeste principial si calitativ de mecanismul aparitiei conductibili-tati; in metale Pe cind in metale exista electroni dc conductie liberi care r u trebuiesc obtinuti printr-un anumit proces fizic, in semiconductoare, electronii de conductie trebuiesc creati prin intermediul unui purtator de energie (temperatura, iradiere etc ) De aceea, rezistenta seniiconductorilor depinde de temperatura -si se micsoreaza cu cresterea acesteia O alta deosebire esentiala dintre semiconductor! si metale consta in numarul diferit de electroni din banda de energie, care la metale este foarte mare, pe cind la semiconductor!, numarul electronilor si golurilor este considerabil mai mic si dependent de temperatura 126 Printre particularitatile caracteristice semiconductorilor se afla si mobilitatile purtatorilor de curent (electroni) care ating valori mari :80 000 cm- V s la inSb si 4 000 cm2 V s la germaniu, pe cind in cazul metalelor, mobilitatea electronilor de conductie nu depaseste citeva sute Dupa modul cum se asigura conduc-tia electrica (fig 7 9), semiconductor ii se pot clasifica in : Semiconductor! intrinseci, cind con-ductia electrica este asigurata numai de miscarea electronilor din banda de conduc- Fig 7 9 Asigurarea conductiei electrice in semiconductor!: a — intrinseci; & — extrinseci dc tip n; c — extrinseci de tip j> tie (BC) si a golurilor din banda de valenta (BV), aceste tipuri de purtatori de sarcina aparind pe seama trecerii electronilor din banda de valenta in banda de conductie (tabelul 7 2): Semiconductor! extrinseci, cind conductibilitatea este marita in urma unui adaos de impuritati special introduse in cristal La rindul lor, acestia se im part in : a) semiconductor i de tip n (donori de electroni), cind atomii de impuritate prezinta nivele situate in apropierea benzii de conductie, putindu-i furniza acesteia electroni; b) se mi conduct ori de tip p (acceptori de electroni), cind atomii de impuritate care se afla in apropierea benzii dc valenta au nivele accep-toare, fiind capabili sa primeasca electroni Mecanismul conductiei electrice intr-un semiconductor are loc in felul urmator: Sub actiunea unui cimp electric, un atom de element va pierde un electron in locul parasit de electron, ramine un "gol" si atomul care a pierdut electronul se pozitiveaza Ulterior, acest "gol" este ocupat dc electronul unui atom vecin, care la rindul lui va lasa un alt "gol" si asa mai departe in cele din urma, "golurile" se succed si ele, dar in sens Tabelul 7 2 Principalii semiconductor! intrinseci Cristalul Banda intrezisa eV Cristalul Banda irtreiisc eV OK 300K OK зоо к Ge 0,74 0,67 CdSe 1 84 174 Si i,17 1,14 CdTe 1,61 1,45 SelCr- st) 1,5 — AlSb 1,65 1,52 SelGnwf) 2,4 — GcjAs 1,52 1,43 ZnS 3,91 3,6 inP 1 29 1,35 ZnO 3,44 3,2 GoSb 0,81 1 78 Ti02 3,03 —— 2nSb 0,56 0,56 S C(bex) 3,0 — inAi 0,36 0,35 CdS 2,58 2,42 PbTe 0,19 0,30 GaP 2,32 2,26 PbS? 0,17 0,27 CujO 2,17 — PbS 0,29 0,34 127 contrar, incit sub actiunea unui cimp electric se produce o dubla deplasare dirijata, constind din miscarea electronilor in sensul invers cimpului electric si din miscarea "golurilor" in sensul cimpului electric, comportin-du-se ca sarcini pozitive Gratie acestui mecanism, intr-un semiconductor va apare simultan o conductie de electroni si alta prin "golurile" rezultate in intervalul de temperatura intrinsec, impuritatile din cristal nu modifica esential proprietatile electrice ale seniiconductorilor Semiconductorii alcatuiesc o clasa de substante foarte numeroase, raspindite in natura Cei mai importanti apartin urmatoarelor grupe de substante: — elemente metalice si nemetalice: bor, carbon, siliciu, germaniu, staniu, fosfor, arsen, sulf, selen, telur; — oxizi metalici: Cu2O, CuO, ZnO, CdO, PbO2, AgO, NigOg’HjO, — halogcnuri metalice: Cui, AgBr, — sulfuri metalice-: Ag,S, CuS, PbS, ZuS, CdS, GaS, Rh2S3, in2S3, TaS2, MoS2, RuS2, OsS2, ReS,, — scleniuri metalice: ZnSe, CdSe, PbSe, — telururi metalice: ZnTe, CdTe, — fosfuri metalice: A1P, GaP, — ar seni uri : Ga As — oxizi dubli de tipul spinclilor MiX Mxn O4, — compusi intcrmelalici: AlSb, inSb, CdSb, Materialele utilizate in acest scop se caracterizeaza printr-un inalt grad de puritate si o structura cristalina cit mai perfecta, uneori fiind necesara realizarea de cristale unice (monocristale) cu orientare perfecta Dintre toate metodele clasice de purificare chimica, fizica sau electrochimica, topirea zonara este cea mai buna metoda prin care s-a putut reduce procentul de impuritati sub o zecime de milionime, uneori si mai mult Pentru obtinerea de cristale unice se utilizeaza, in special, metoda Chohralski, de tragere din topitura, cu viteza constanta, a unui germene cristalin Cu succes se poate folosi si metoda topirii zonare in pozitie orizontala, cu un germene de cristalizare asezat frontal, sau metoda topirii zonare in pozitie verticala, fara creuzet Una din cele mai importante operatii pentru imprimarea unor caracteristici determinate unui material semiconductor o constituie im purificarea controlata in consecinta, aceasta este o aliere a materialului de baza cu o cantitate strict controlata de atomi straini donori sau acceptori de electroni, care se poate realiza fie direct in topitura, in timpul tragerii mono-cristalului, fie prin difuziune in stare solida Pe aceasta calc se prepara jonctiunile p-n, atit dc necesare in tehnica semiconductoarelor, pentru diferite dispozitive electronice: redresori, diode, tranzistori etc Semiconductorii au o deosebita importanta practica, fiind utilizati in numeroase dispozitive electronice care cuprind diode, tranzistori, fotocc-lule etc De exemplu: Celule fotoconductive (fotorezistente) cu efect fotoelectric interior Cristalele semiconductoare de germaniu, seleniu, sulfura de telur, plumb sau cadmiu (tabelul 7 3), montate intr-un circuit electric (fig 7 10), sub actiunea radiatiilor luminoase isi micsoreaza rezistenta, respectiv isi maresc conduetibilitatea 128 Tabelul 7 3 (inrnclcrbticlle unor futorezhtcnte Substante fotosen-stoiia ifotocotodui) Suprotatc octiva a fotocafodutui, mm 2 Luncimea ce unda maximi xmax"M Rezistent^ de otunehe, Я Sensinitatea inteordo, juA tm Tensiunea max'ma de lucru v Sulfuro cep* л’а 2 1 1C> 10* 500 15 Sjlfu-'CCe bisrn jt 121 0 7 10-10 1000 50 Sulfura de cadmiu ipoiic'lstalina) 25,2 0 6 10 ? 3000 400 Celulele detectoare de radiatii infra-rosii Semiconductorii constituiti din saruri de plumb: PbS, PbSe si PbTe se remarca prin a fi cei mai rapizi si mai sensibili detectori de radiatii infrarosii intr-o anumita regiune a spectrului: Zona PbS 1-5 u PbTe 2-5,5 ti PbSe 3-7 u Fig 7 10 Montarea unei fotorcz is-tcnte intr-un circuit electric Celulele fotoconductive de CdS activat sint de 20 000 dc ori mai sensibile decit cele cu seleniu Desi au inertie, se folosesc la lectura filmelor sonore Celule fotovoltaice sint surse de energie care functioneaza atunci cind sint luminate si au structura asemanatoare redresoarelor uscate in prezent se cunosc celule fotovoltaice cu seleniu, sulfura de taliu sau sulfura de argint (tabelul 7 4) Tabelul 7 4 Caracteristicile unor celule fotovoltaice Substante fetosen-sidiia(fotocctodut) Sens bEtin Ca rezultat, lungimea de unda a radiatiei emise prin luminescenta va fi mai mare decit lungimea de unda a radiatiei absorbite (regula lui Stokes) in cazuri extrem de rare, este posibil ca intreactiunea dintre fotonul incident sa aiba loc cu un electron aflat deja intr-o stare excitata si atunci energia emisa va fi data de suma energiei absorbite si a energiei nivelului pe care 130 s-a aflat electronul; in consecinta, lungimea de unda a radiatiei emise prin luminescenta va fi mai mica (regula anti-Stokes) Fenomenul de luminescenta este strins legat de structura cristalina a substantei si se produce la nivel atomic Deoarece un cristal real nu prezinta un aranjament perfect regulat al particulelor constitutive in nodurile retelei, aceasta va avea o serie de imperfectiuni numite defecte de retea, cinstind din goluri (vacante anionice sau cationice), atomi interstitiali sau prezenta de atomi straini inglobati haotic, care in ultima instanta produc perturbari energetice, constituind puncte mai usor excitabile in fapt, tocmai lor li se datoreste luminescenta celor mai multe substante anorganice solide cristaline Astfel de defecte poarta numele de activatori si ei formeaza impreuna cu substanta gazda cristalina un cuplu denumit substanta lumino-fora, capabila sa prezinte fenomenul de luminescenta Mecanismul de luminescenta (iluorescenta) Pentru explicarea mecanismului de luminescenta, in prezent se folosesc doua modele: — modelul coordonatelor configurationale, care se aplica luminoforilor nefotoconductori (ionici), cum sint halogenurile alcaline, si se refera la fenomenele ce au loc in centrul de luminescenta, o regiune restrinsa in care exista o competitie pentru dominarea structurala intre ionii cristalului gazda si ionul activator Pe de o parte, ionul activator va determina o rearan-jare a ionilor din reteaua gazda, in functie de sarcina, caracteristicile de legatura si polarizabilitatea sa; pe de alta parte, ionii retelei cristaline din jurul activatorului, cautind sa-si mentina configuratia, vor exercita un efect perturbator asupra pozitiilor nivelelor energetice corespunzatoare activatorului in acest caz, tranzitiile avind loc intr-un domeniu larg de energie, spectrul caracteristic nu este format din linii ci dintr-o banda lata; — modelul benzilor de energie cauta sa explice luminescenta unui cris-tal ca un tot intreg si se aplica luminoforilor fotoconductori (covalenti) Pornind de la modelul de benzi al cristalului (v fizica semiconductorilor), la excitarea cu radiatii UV sau catodice, are loc ridicarea unor electroni din banda de valenta (BV) in banda de conductie (BC) (fig 7 13), cu o energie data de largimea zonei interzise dintre cele doua benzi permise Electronii si golurile create in acest proces se deplaseaza liber in benzile permise, probabilitatea de recombinare directa a lor fiind neinsemnata Totusi, prezenta defectelor de retea (noduri vacante, atomi straini) in reteaua gazda, in urma perturbarii acesteia, poate conduce la aparitia unor nivele electronice permise in zona interzisa si anume in apropierea benzii de Fig 7 13 Explicarea fenomenului dc luminescenta pe baza modelului benzilor de energie: • — fluorescenta; b — fosforescenta -deplasarea electronilor -*  deplasare a goiurilor 131 Valenta, cind recombinarea elec^ron-gol se manifesta prin emisie fluorescenta in particular, cind electronii se gasesc in banda de conductie si sint captati pe nivele situate in apropierea ei, tranzitia directa de emisie fiind interzisa, nivelul va functiona ca o capcana de electroni excitati, iar electronii nu pot reveni in starea fundamentala, decit dupa o reintoarcere in banda de conductie, sub actiunea un ui impuls exterior si o recombinare pe nivelul activatorului, acest proces cu participarea capcanelor fiind propriu fosforescentei Fluorescenta si fosforescenta sint aspecte ale aceluiasi fenomen fizic, denumit luminescenta in cadrul mecanismului de lum inescenta distingem trei faze succesive : excitarea (absorbtia de energie), st ationarea in starea excitata si emisia luminescenta, cea mai importanta faza, caracterizata, in special, de durata emisiei dupa incetarea excitarii (fig 7 14) Timpul masurat de la incetarea excitarii pina la disparitia emisiei se numeste timp de stingere si el variaza in functie de specia luminofora, in limite foarte largi, de la iO"10 secunde 10—12 ore Tipuri de fluorescenta in functie de modul in care electronul excitat revine la nivelul fundamental, deosebim mai multe tipuri de fluorescenta (fig 7 15); — fluorescenta simpla, cu durata de emisie foarte scurta (10""—10"4s), cind electronul excitat revine direct pe nivelul fundamental; — fluorescenta dc lunga durata (10"4 — 60 s), cind electronul excitat revine mai intii pe un nivel energetic intermediar (metastabil) si apoi pe cel fundamental; Fig 7 14 Fazele mecanismului de luminescenta o b Fig 7 15 Tipuri dc fluorescenta: a — simpla; & — de lunga durata; c — fosforescenta — fosforescenta cu timp dc stingere foarte lung (peste 10 —12 ore), cind electronul excitat revine pe un nivel energetic intermediar stabil si numai la un impuls energetic suplimentar care mai intii il readuce pe un nivel superior de excitare, sufera tranzitia radiativa la nivelul fundamental Daca in fenomenul de fluorescenta simpla si de lunga durata, numarul de particule excitate si dezexcitate variaza exponential si independent de temperatura, fosforescenta creste cu ridicarea temperaturii si dispare la zero a bsolut 132 Clasificarea luminescentei in functie de natura energiei de excitatie, luminescenta se poate clasifica in: — fotolumincscenta, fenomen produs de actiunea excitanta a radiatiilor electromagnetice din spectrul vizibil sau ultraviolet Fluorescenta simpla de lunga durata si fosforescenta sint forme sub care se clasifica foto-lumincscenta in functie de durata postluminescentei; — catodoluminescenla, fenomen in care agentul excitator il constituie radiatiile catodice, respectiv fluxurile de electroni rapizi (tuburi catodice, ecrane TV etc ) ; — roenlgcnolumincscenta, fenomen de luminescenta datorat actiunii radiatiilor roentgen ; — cleclrolumincsccnta, fenomen in care excitarea este produsa de un cimp electric constant sau alternativ de joasa frecventa; triboluminesccnta, fenomen in care excitarea se produce prin frecarea ruperea sau scuturarea unor cristale; — ier mol amine se cnt a, fenomen produs sub actiunea radiatiilor calorice ; chimiluminescenta, fenomen de luminescenta produs de energia degajata de unele reactii chimice, mai ales oxidarea lenta; — bioluminesccnta, fenomen de luminescenta rezultat in urma unor reactii de natura biologica, intilnit mai ales in unele organisme vii (licurici, moluste, specii de pesti, cefalopode etc ) Eficienta luminoasa sau randamentul de iluminare (vf) se foloseste pentru aprecierea gradului de transformare al energici absorbite in energie luminoasa emisa si se refera la valoarea fluxului emis (in lumeni) si puterea folosita efectiv (in wati) Substantele cristaline care la iradiere externa prezinta fenomenul de luminescenta se numesc luminofori in principiu, acestia sint constituiti dintr-o substanta cristalina de baza numita gazda si din mici cantitati de ioni straini numiti activatori Cei mai importanti luminofori utilizati pot fi clasificati in : halogenuri neactivate (Nai si Csl), halogenuri monoactivate (cele alcaline cu Ag+, Tl+), halogenuri dublu activate, oxizi simpli (A12O3, Y2O3), oxizi dubli (aluminati cu structura spinelica sau hexagonala), sulfuri sau seleniuri de zinc, cadmiu si altele (v capitolul substante luminofore) Principiul de functionare a lampilor fluorescente in prezent, in tehnica iluminatului general se folosesc pe scara mare lampi cu substante fluorescente, cu vapori de mercur de joasa sau de inalta presiune Lampile cu vapori de mercur de joasa presiune se compun dintr-un tub de sticla pe peretii caruia s-a depus un strat subtire de substanta fotolumines-centa, umplut cu argon si vapori de mercur la presiune scazuta (fig 7 16) La capete, tuburile au cite o spirala de wolfram subtire (catod fierbinte) care prin incalzire furnizeaza o mare cantitate de electroni rapizi Acestia 133 • - Lumin^fv Fig 7 16 Sectiune printr-o lampa cu vapori de mercur de joasa presiune (tub fluorescent} Fig 7 17 Sectiune printr-o lampa cu vapori de mercur de presiune ridicata ionizeaza mediul, iar prin interactiune cu atomii de mercur rezulta radiatii ultraviolete, care, absorbite de stratul de luminofor, se transforma in lumina vizibila Lampile cu vapori dc mercur la presiun ridicata se compun dintr-un arzator de cuart montat intr-un balon de sticla umplut cu azot la presiune redusa (fig 7 17) in acest tip de lampa, descarcarea electrica se produce in vaporii de mercur, a caror presiune in timpu 1 descarcarii se poate ridica la 5—6 atm in aceste conditii, vaporii de mercur genereaza radiatii ultraviolete si radiatii vizibile din regiunea verde si albastra a spectrului Depunind pe peretii interiori ai balonului un luminofor capabil sa converteasca componenta ultravioleta in lumina rosie vizibila, din compunerea acesteia cu spectrul vizibil al mercurului (verde si albastru) va rezulta o sursa de lumina alba 7 6 Substante amorfe in ultimele doua decenii s-au obtinut o scrie de materiale solide, amorfe, noi, cu calitati deosebite, care deschid posibilitati de utilizare dintre cele mai spectaculoase in rindul acestora, un loc aparte il ocupa sticlele metalice si semiconductorii amorfi Sticlele metalice sint aliaje de metale constituite din agregate de atomi dispuse intimplator, care pot fi racite pina la temperatura mediului ambiant, fara a cristaliza Deoarece atomii acestora sint legati prin legatui i metalice cu raza mare de actiune, ele au unele proprietati fizice surprinzatoare in comparatie cu otelurile, au duritate relativ mare De exemplu, sticlele metalice pe baza de fier sint mai dure decit otelurile obisnuite Ble sint deosebit de maleabile, in multe cazuri ductile si bune conducatoaic de electricitate Din punct de vedere magnetic, intocmai ca si substantele cristaline, poseda o gama larga de proprietati magnetice, fiind, in special, substante feromagnetice 134 moi De aceea, benzile si firele realizate din aceste materiale se magneti-zeaza si demagnetizeaza usor, fiind caracterizate prin permeabilitati inalte si cimpuri coercitive joase Dintre ele, sticlele metalice de tipul Pb80Si20 sint slab paramagnetice, cele de tipul Pd78 Siie Cue sint diamagnetice, iar cele de tipul Mn75 Pi5C1(l antiferomagnetice Curbele de magnetizare arata ca sticlele magnetice prezinta o bucla de histerezis foarte ingusta, practic zero, indiferent de compozitia lor, care se apropie mai mult de forma dreptunghiulara De asemenea, ele prezinta o magnetostrictiune aproape nula Rezis-tivitatea lor creste foarte mult la temperaturi joase (efectul Kondo), iar valoarea minima a rezistivitatii apare sub temperatura de ordonare magnetica Fata de agentii chimici se comporta ca substante puternic anticorosive Desi sint mai putin elastice decit sticla obisnuita, sticlele metalice ru sint asa de fragile si pot fi deformate plastic Spre deosebire de mate-nialele amorfe nemetalice care prezinta densitati cu circa 15% mai mici decit ale starii cristaline, majoritatea sticlelor metalice au densitati cu numai 1—2% mai mici decit ale fazei cristaline corespunzatoare Prin laminare la rece sau prin iradiere cu particule accelerate, in sticlele metalice nu apar defecte de tipul vacantelor Ruperea lor la intindere atesta faptul ca au o structura de tip ,,congelata" in zona dc deformare curgerea plastica a sticlelor metalice fiind insotita de regrupari ale atomilor, intocmai ca in cazul curgerii viscoase a lichidelor Sticlele metalice pe baza de fier, cobalt, mangan molibden si crom, prin imbatrinire isi pierd ductibilitatea, devenind fragile inainte de inceperea cristalizarii, spre deosebire dc sticlele de nichel, paladiu si platina, care ramin ductile Unele sticle metalice, cum sint cele pe baza de paladiu-siliciu-argint, atenueaza foarte putin undele acustice Sticlele metalice se remarca printr-o plasticitate mult mai mare decit a metalelor obisnuite, benzile de sticla metalica putind fi usor indoite fara a se rupe, ele rezistind la eforturi de circa 1,75 • iO9 N m2, cum este cazul sticlelor de tipul paladiu-siliciu-cupru Practic, sticlele metalice se afla printre materialele cele mai rezistente dc care dispune tehnica contemporana in tabelul 7 5 se prezinta citeva exemple de sticle metalice si unele proprietati mecanice caracteristice Datorita proprietatilor remarcabile pe care le prezinta sticlele metalice, se intrezaresc de pe acum aplicatii tehnologice superioare metalelor obisnuite in particular, cele maleabile si cu rezistenta mare pot fi folosite sub forma de fire pentru insertii in anvelopele autovehiculelor, in curelele dc transmisie etc , cele cu rezistenta si duritate mare la confectionarea dispozitivelor de taiat, iar cele ca^e atenueaza foarte putin undele acustice, la construirea de linii de intirziere si oscilatori mecanici Fiind materiale magnetice moi dar cu rezistenta mecanica mare, sticlele metalice se pot utiliza la construirea de transformatoare, amplificatoare magnetice, capuri de inregistrare magnetica, iar datorita faptului ca poseda bucle histerezis dreptunghiulare, se pot utiliza la construirea intrerupatoarelor bistabile si a elementelor de memorii magnetice Metodele de obtinere a sticlelor metalice constau din tehnologii care asigura viteze foarte mari de racire a metalelor topite in special se foloses- 135 Tabelui 7 5 Exemple de Miel© metalic© st unele proprletA|l mecanice cnracterlxUce Sticla metaiica Temperatura de trecere la faza sticloasa Ts (K) Modul de eicsticito-(бЖп7) Rezistenta la rupere', H-ul, concentratia, natura dizolvantului si altii Unii ioni metalici pot sa prezinte mai multe numere dc coordinare pentru o stare de oxidare data, iar pentru acelasi numar de coordinare pot sa adopte uneori mai multe tipuri de configuratii spatiale De exemplu, spre deosebire dc cobaltul (iii), care apare numai hexacoordinat in toti complecsii sai nichelul (П), in functie de natura ligandului, poate forma complecsii hexacoordinati cu structura octaedrica, pentacoordinati cu structura dc piramida tetragonala sau tetracoordinati cu structura tetraedrica, uneori chiar plan-patrata Numerele de coordinare pot lua valori de la 2—12, cele mai frecvente fiind 6 si 4 Numarul dc coordinare 2 este caracteristic ionilor centrali cu raza si sarcina mica, avind structura electronica (n — l)Jl0, cum sint cei dc cupru (i), argint (i), aur (i), mercur (i) si (ii) Lui ii corespunde o structura spatiala liniara (digonala), cu doua legaturi opuse, formate prin hibridizari de tip sp, ds, dp, sf sau df (fig 8 5) Dintre complecsii dc acest gen, se mentioneaza: - diamminele: Cu(Xii3) , X; X Br i SCN; [Ag(NH3)2lOH si [Hg(NH3)2]X2; X Ci, Br, i ; — dicianocomplecsii: M (Ag(CN)J; M[Au(CN)2j; M Ха, K Numarul de coordinare 3 este foarte rar intilnit la combinatiile complexe Prin hibridizari s >-, J-’s sau dp-t se realizeaza structuri plane, trigonalc, care inchid intre legaturi, unghiuri de 120°, uneori aceste structuri fiind piramidal-trigonale, in urma unor hibridizari sau 3 (fig 8 6) Numarui dc coordinare 3 este caracteristic halogenurilor si pseudohalogenurilor conl irgint (i), zinc (ii), cadmiu (ii) si mercur (ii) jn uri alcaline: [AgX3  ; X - Ci, Br CX; [ZnX3]-;X - F Ci, i CX; [CdX3]" si [HgX3 X Ci, Br, i, CN Numarul de coordinare i este foarte des intilnit in •cial la complecsii metalelor tranzitionale in functie de cupru (i), ; solutii apoase dc sar 130° Fig 8 5 Structura digonala corespunzatoare numarului dc coordinare doi SJX 140 Fig 8 6 Structuri spatiale corespunzatoare numarului de coordinare trei: a — plau-trigonala; b — bipirami-dal-trigonala Fig 8 7 Structuri spatiale corespunzatoare numarului dc coordinare patru: a — plan-patrata; b — tetracdrica a de structura electronica a ionului central si de tipul de hibridizare, lui ii corespund doua tipuri de structuri spatiale (fig 8 7): — structura plan-palrata, care se realizeaza in cazul ionilor centrali cu structura electronica d* prin hibridizari dsp  Ea este, caracteristica complecsilor de nichel (ii), paladiu (ii), platina (ii) si aur (iii):- M2[Ni(CN)4];M = Na, K, M2[PdX4]; X = Ci, Br; K2[Pd(CN)4J; M2[PtX4‘ ; X - Ci, Br, i, SON, ON, iar M Na, Rb, Cs, NH , diaquatc-traamminc iCo(NH3)4(H2O)2 X3, triaquatriammine [Co(NH3)3(H2O)3]X3 s a Unii aquacomplecsi de metale tranzitionale (Ti, Cr, Со), in solutii apoase, prezinta fenomenul dc in-mcric de hidratare Amoniacul ca ligand monodentat coordineaza la ionii metalici, genc-rind complecsi omogeni denumiti ammine, iar alaturi de alti liganzi poate participa la formarea unor complecsi miesti Cele mai importante ammine complexe se pot clasifica in: — diammwc de tipul [M"+(NH3)2]X", unde M"+ = Ni2+, Cu+, Ag4, Hg2+, iar X = Ci, Br, uneori i, OH, N3; — tclraammine de tipul [M"+(NH3)41X", unde M"+ = Ti2+, Ni2+, Pd24, Pt2+, Cu2+, Au34, Zn24, Cd24, iar X variaza in functie dc atomul central, in general fiind ion de lialogen, NO?, NO? etc; — hcxaarnmine de tipul [Мя+(ХН3)в1Хм, unde M"+ - Sc34, Ti34, V34, Cr24, Cr34, Mo34, Mn-4, Fe24, Fe34, Со-'4, Co3+, Ni24, Ru34,*Rh34, ir34 Pt44 Zn*4 Liganzii polidentati pot fi dc natura anorganica, dar mai ales organica, iar dupa numarul de atomi coordinatori, pot fi: bi-, tri-, tetra-, penta,-hexa-, hepta-, octa-, sau decadentati Cei mai importanti liganzi polidentati sint: Liganzii bidentati anorganici: CO| , SO4", S2O3", O|", NO? si NO?, in anumite conditii ei pot functiona ca monodentati in particular, ionul azotat NO? se fixeaza chelatic la ionul metalic central, inchizind inelele І0 — Chimia moderni a clementelor metalice 145 Fig 8 12 Structura tetrakis-chelatilor Л metalici de tipul: [MiV(no,)4], unde M1V = Ti, Zr,Hf, Pu heteroatomice (fig 8 12), ca in cazul chelatilor de tip: [M"(NO3)4]2"; M" = Со, Ni, Cu, Zn etc; [МШ(НО3)4]"; №" Al, Fe, Со, Au; [Miv(NO3) 35,21 LAulSCN)2J- 25 tCulNH3)6i* 4,25 [AulSCNlJ- 56 iHglNH3)4]2* 19,3 [CdlSCNlJ2' 1,04 [Ni(NH3)6]2- 8,01 Cr Cm * >Ni"+ >Pb2+ >Co24 >Zn2’ > Cd2 • >Fc2‘ > >Mn2r >Mg2+ interpretind formarea legaturilor metal-ligand de tip donor-acceptor ca rezultat al unor reactii dc tip acid-baza Lewis: A -h :B A : В in care A este acid Lewis sau accept"-r de electroni (ion metalic), iar В — baza Lewis sau donor dc electroni (liganzi), Pearson a dat o noua clasificare a ionilor metalici generatori de complecsi si a liganzilor in conformitate cu teoria acizilor duri si moi, s-au clasificat ionii metalici generatori dc complecsi si liganzii in duri (clasa (a)) si moi (clasa (b)) (tabelul 8 2) Pe baza acestei clasificari, ionii metalici de clasa (a) au tendinta dc a coordina cu prioritate liganzi dur: in ordinea: F > Ci > Br > i, si O > S   Se; N > P > As > Sb, iar cei de clasa (b) liganzi moi, in ordinea: S C>T>Br>Cl>N>O>F Tabelul 8 2 Clasificarea ionilor metalici formatori de complecsi sl n liganzilor (o) sau "duri " intermediari Clasa iblsau moi" ioni meta ici generatori de complecsi Mg2>,Ca^,Sr2 Mn2; Al3',Sc-’-,Go> lr 3-, ІцЗ' СгЧсоЗ' СеЗ Ce'-tSn^,V0?’, Fe^ Co^ NiZtCu2*, Zn2, pi>2 sn2,sb3*, Bi> Cu*AgtAu*,Te*Hgji* Hg2',P-J2‘ Pt2',Rh^ Pt‘* Ti> Liganzi H0;F;cr,ci0LN0j, cof,so^;pof,CH3coo' H20,NH3,N2H4^0H, R2O"RNH2 Ng af NOJ SO^’, c6h5nh2,c6k5n ijxn’ scn- sjoJ; CO, 3,C^,R3P, iROl  H' Stabilitatea ehelatilor este sensibil afectata de marimea si numarul ciclurilor chelatice, precum si dc efectele sterice Marimea ciclurilor chelatice, respectiv numarul atomilor din inel este cuprins intre 3—6 la chelatii obisnuiti, intre 10—12 la cei cu baze Schiff 152 si poate ajunge piua la 60 dc atomi la criptatii cu polieteri macrociclici macrotetraciclici etc Cele mai putin stabile si mai putin frecvente sint ciclurile triatomice si tetraatomicc Nestabil itatea ciclurilor triatomice se datoreste in principal unor efecte sterice, cum este cazul complecsilor de platina (ii) cu hidra-zina, de tipul rptX?(N2H4)]; X = Cl, NO2 i a ciclurile tetraatomice, uestabilitatea este cauzata de diferenta dintre razele atonrlor component* s: de d:fcrcnta ungh’tirlor de valenta, ca de exemplu in tetraammineie de cobalt (iii) de tipul: [CoL(NH3)4]+, undeL - COj", SOJ’ sau in tetranitrocomplecsii: [Co(NO3) -clorfenolato; etc Liganzii neutri si cationici se denumesc fara modificari, cu unele exceptii: apa se denumeste aqua, iar amoniacul grupele СО si NO carbonil, respectiv nitrozil, iar toti liganzii neutri se separa prin paranteze: [Co(NH3)e]3+, [Cr(H2O)e]3+, [Co(en)3]3+ etc in formularea unui ion complex antonie, prima data se citesc liganzii in ordinea alfabetica, specificind mai intii, prin afixe multiplicative simple (di, tri, tetra, penta, hexa etc ), numarul de grupe identice coordinate, si apoi atomul central, adaugind la nume sufixul ,,-at", indicind totodata, in paranteze, fie starea de oxidare a metalului prin numere romane, fie sarcina ionului complex prin numere arabe urmate de semnul + sau — De exemplu : K3[Fe(CN)e] — hexacianoferat (iii) de potasiu sau hexacianoferat (3—) de potasiu ; K[AuC1 ,[Cr(H2O)e]Cl3 — clorura de hexaaquacrom (iii); [Co(NH3)6]Cl3 — clorura de hcxaammincobalt (iii); [Co(ONO)(NH3)e]SO4 — sulfat de pentaamminnitritocobalt (iii) ; [Fe(dpy)3]Cl3 — clorura de tris (2,2'-dipiridil) fier (iii) Complecsii neutri se denumesc la fel ca cei cationici, fara a folosi prepozitia de De exemplu: (Co(NO2)3(NH3)3] — triammintrinitrccobalt (iii) in cazul cind ambii ioni sint complecsi, formularea se face aplicind regulile expuse pentru fiecare ion complex in parte De exemplu: [Co(NH3)e1[Cr(CN)e] — hexacianocrumat (iii) de hexaammincobalt (Hi); 154 [Pt(NH3)4][CuCl4] — tet’aclorocuprat (ii) de tetraamminplatin (ii) ionilor complecsi continuti de 2, 3 w ori intr-o molecula, lise trece prefixul: bis, iris, tcirakis, pentakis, hexakis etc , inaintea numelui scris intre paranteze De exemplu: [Co(NO2)(NH3)5][Co(NO2)4(NH3)2  — bis (diammintetranitrocobaltat (iii)dc pentaamminnitrocobalt (Hi); [Co(NH3)e][Co(NO2)4(NH3)2j3 — iris (diammintetranitrocobaltat (iii) de liexaammincobalt (iii) Stereoizomerii se definesc adaugind ia numele complexului prefixele cts- sau traus- De exemplu: cis- [PtCl2(NH3)2] — c s-diammindicloroplatin (ii); trans- [PtCl2(NH3)2] — ZraHS-diammindicloroplatin (ii); Denumirea complecsilor polinucleari cu grupe punti se face ca la cei mononucleari, adaugind inaintea denumirii gruparilor din punte litera greceasca p De exemplu: [(NH3)sCr — OH—Cr(NH3)s]Cl6 — clorurade p-hidroxo-bis(pentaammin-crom (iii)) Doua sau mai multe grupe punti de acelasi fel se indica prin di-jx sau bis-p etc Denumirea complecsilor polinucleari fara grupe punti, cu legaturi metal —metal, se definesc prin folosirea prefixelor multiplicative De exemplu : [(CO)6Mn — Mn(CO)8] — 6is(pentacarbonilmangan) 8 6 Clasificarea compusilor coordinativi Dupa numarul atomilor centrali, compusii coordinativi se clasifica in mononucleari si polinucleari, iar dupa felul sarcinii ionului complex, deosebim complecsi cat ion ici anionici si neelectroliyi Alte clasificari se pot face dupa numarul de coordinare sau dupa starea de oxidare a atomului central in functie de speciile de liganzi din sfera de coordinare, deosebim complecsi omogeni, cind toti liganzii sint dc acelasi fel, si complecsi eterogeni (raiesti), cind in sfera de coordinare se gasesc doua sau multe specii dc liganzi: [Co(NH3)e]Cl3 — complex omogen ; [Co(NO,)2(NH3)4jC1 — complex eterogen (mixt) Dupa tipurile structurale, o clasificare acceptabila este redata in figura 8 26 Complecsii clasici Werner—Miolati cuprind un numar mare de reprezentanti mono- sau polinucleari, omogeni si miesti, printre care se remarca cei de cobalt (iii), crom(iii), nichel(ii), platina (ii) si (iV’)- Ei contin liganzi anorganici monodentati ionici, neutri sau liganzi organici Complecsii clasici 155 Clasici Werner - Мlolati izo- si hetero-polic'ompusi COMPUsi Metalorganici Criptati 1 Molecular i: COORDiNATiVi — Metalcarbon'ili Hidruri complexe Aductii Ciot roti; f Clusteri Chelati Fig 8 26 Clasificarea compusilor coordinativi mononucleari omogeni se constituie in clase distincte cum sint: aquasa-rurilc, aminele si acidosarurile, care in functie de ligand se subdivid in nitro-si nitrito-complecsi, izotiocianati, cianati, cianuri complexe, fosfine si altii Prin substituirea partiala a liganzilor cu liganzi dc specii diferite s-au format numeroase clase de complecsi miesti Chelatii metalici alcatuiesc o clasa speciala de compusi coordinativi, continind liganzi ciclici bi- sau polidentati, care s-au dezvoltat si diversificat exhaustiv, prin utilizarea de liganzi organici speciali cum sint : bazele Schiff, tetraaminele liniare si ciclice, polieterii macrociclici etc Celelalte tipuri de compusi coordinativi se vor trata in capitolele speciale 8 7 Legatura coordinativa Pentru explicarea naturii legaturii coordinative, in prezent se folosesc o serie de teorii moderne si anume : teoria legaturii de valenta (TLV),teoria cimpului cristalin (TCC), teoria orbitalilor moleculari (TOM) si teoria cim-pului liganzilor (TCL) Teoria legaturii de valenta (TLV), elaborata de Pau ling, considera legatura metal—ligand de natura covalenta cr, o legatura localizata de doi electroni de tip Heitler—London, care spre deosebire de legatura obisnuita, este de tip donor-acceptor ionul metalic (acceptorul) pune la dispozitia legaturii un orbital hibridizat vacant, iar donorul (atomul prin care un ligand se ataseaza la ionul central) participa la formarea legaturii cu un orbital atomic ocupat cu o pereche de electroni Numarul legaturilor de acest gen este egal cu numarul de coordinare a atomului central pentru un compus dat Totodata, Paul in g a introdus ideea hibridizarii, conform careia la formarea unui complex, orbitalii de legatura pusi la dispozitie dc un atom central au fost in prealabil hibridizati, adica au fost combinati in asa fel ineit sa dea un nou set de orbitali hibrizi cu energii si simetrii care sa permita formarea de legaturi a De aici rezulta necesitatea 156 CofAr] 3d74s2 Со 44X + 4-M 4І - Co3t 4 4 4- [СоІНН3)6]3'-Ц- -Ц- -U- 4- 4-1 — | - • * i • • • Nfy NH3 NH3 NH3NH3NH3 d2sp3 Fig 8 27 Exemplu de hibridizare octaedrica in cazul formarii ionului complex [Co(NiiJ) + ca numarul dc orbitali hibridizati disponibili la atomul central sa fie egal cu numarul de liganzi ce urmeaza a fi coordinati Hibridizarea d'sp3 cu configuratie spatiala octaedrica se realizeaza prin participarea a doi orbitali (я —  )d, un orbital ws si trei orbitali np, toti vacanti, ai unui generator de complex De exemplu, in cazul formarii ionului [Co(NH3)e’3+, dupa o rearanjare a electronilor in orbitalii d ai ionului dc cobalt (iii), se obtin 6 orbitali hibrizi efisp? de legatura, necesari pentru a primi perechile de electroni donate de moleculele de amoniac (fig 8 27) Hibridizarea sp3 cu structura spatiala tetracdrica se intilncste la complecsii cu NC = 4, ai caror ioni centrali au configuratia electronica d10 cum este cazul formarii [Zn(CN)4]2" (fig 8 28) ZnCArJ 3d104s2 3d 4s  P zn 4 4 4 4 4141 Zn2' 4 4 4 44   znfcw4j2'4f 4 44-4 i — i 14-14 44 CN CN CN CN sp3 Fig 8 28 Exemplu de hibridizare tetracdrica in cazul formarii ionului complex [Zn(CN)4]* Hibridizarea dsp2 este proprie complecsilor cu NC   4, a caror ion1 metalici centrali dispun de electroni necuplati in orbitalii d, respectiv au configuratia ds, ca de exemplu in cazul formarii [Pt(NH?)4]2+ (fig 8 29) Legatura r -dativa se realizeaza, in untle cazuri, prin donare in verga de electroni din orbitalii d ai unor metale catre orbitalii p vacanti ai liganzilor (legaturi dn—pr) Aceste legaturi multiple se formeaza pe i inga (-gaturile covalente a "• 157 Pt[Xe] 4f^5d96s’ 5d 63 6p Pt 4r 4t 4t-4f 4-j-t-1 Pt2' 4^4 4-4-1-1 - [PtinH^]2' 4 4 4 4r NH3 NHy NH3 NH} Fig 8 29 Exemplu de hibridizare dsp* cu structura plan-patrata in cazul formarii ionului complex (l’tJNii,),]'* Spre exemplificare se mentioneaza legatura dintre metale si ligandul —CN in cianocomplecsi (fig 8 30) Desi teoria legaturii de valenta nu poate explica spectrele de absorbtie, datorita conceptiilor sale de baza cum sint: hibridizarea, caracterul donor-acceptor al legaturilor coordinative si posibilitatea formarii de legaturi те-dative, ea ramine o metoda valoroasa de studiere a combinatiilor complexe Fe i :'c = Ni M CsN: —M C=N: Legatura tf д-23Г29‘2’А19 1А29 •з’Е^’т^з’Тгд 5Ед ЗА1д ЗА2д 23Ед г% 23т2, •1Аі, ’А2д ІЕд 21ГІ9 2'Т2д 3VA19-’E9‘ ’T2g dS *i9e9 *?9e? *?9*3 *29 e9 2i29 VW4,2A29-22E9,22Tig-•22T2g •22Ач 2А2д зЗЕдч2тч 42г2д ‘т^’гЛ^Агд'гЗед г2^ •22T2g — natura ligandului, in sensul ca liganzii ionici monoatomici provoaca perturbati! mai slabe decit moleculele si ionii poliatomici De asemenea, are importanta si polarizabilitatea ligandului Situiud liganzii in ordinea cresterii cimpului, s-au construit scrii spectrochimicc: СО   NO   CN J> NOa > phen > dpy > en > py > NH3 > cdta1- > > NCS-, H2O > CjOJ- > ONO  > OH" > uree > F  > NOr> Ci"     SCN-> Br-> i-, 160 Din aceasta rezulta ca halogenii creeaza cel mai slab cimp cristalin Urmeaza liganzii avind atom donor oxigenul, apoi cei cu azotul, iar cel mai tare cimp cristalin este generat de ioni sau molecule capabile sa realizeze legaturi tz-dative cu ionul metalic, cum sint СО si CN" Deoarece nu se pot dispune liganzii intr-o serie spectrochimica valabila pentru toti ionii metalici, s-au elaborat astfel de serii pentru diferitii ioni metalici centrali; — gradul de oxidare al ionului central La complecsii cu acceptori slabi de electroni (aquaioni), parametrul de scindare creste cu cresterea sarcinii pozitive a ionului central ; — numarul cuantic in cadrul complecsilor de aceeasi specie, parametrul dc scindare creste cu 30% in trecere de la o serie tranzitionala la alta, in ordinea: 3d e contine succesiv cu cite un electron mai putin l)e exemplu, pentru un ion metalic cu configuratie d* primul termen va fi doilea (Lc)5fc>)3 iar al treilea in functie de compor- tarea magnetica, complecsii cu cimp slab prezinta un spin maxim (inalt), iar cei cu cimp puternic un spin minim sau cuplat (jos) (tabelul 8 4) Dupa modul cum sint distribuiti electronii in cele doua nivele tu si cg, depinde energia dc stabilizare (D?) in cimp cristalin (tabelul 8 5) Marind energia retelelor cristaline ale combinatiilor complexe, aceste energii de stabilizare influenteaza stabilitatea complecsilor Seria nefelauxetica reflecta tendinta liganzilor de a forma legaturi covalente in complecsi si ea difera de seria spectrochimica a liganzilor in functie de raportul repulsiilor interelectronice in complecsi si in ionul liber, liganzii s° clasifica in ordinea: F" > H2O > uree > NH3 > C2OJ" - en > NCS  > Cl"   CN" > Br" Dupa sarcina, ionii metalici se aseaza in ordinea: Mn2 +   V2+> Ni2+   Co2+> Mo3+ > Cr3+ > Fe3+ > ir3*   Rh3+ > > Co3+> Mn4+> Pt4+ Desi teoria cimpului cristalin explica excelent proprietatile optice si magnetice ale combinatiilor complexe, ca nu are posibilitatea sa descrie interactiunea covalenta De aceea, sfera ei de aplicabilitate este destul de limitata Teoria orbitalilor moleculari (TOM), initiata de M u 11 i к e n, considera ca prin contopirea a doi sau mai multi orbitali atomici proveniti de la atomi identici sau de specii diferite, uniti prin legaturi covalente, rezulta noi orbitali, denumiti moleculari, care se extind asupra intregului sistem poliatomic 161 И — Chimia moderni a elementelor metalice ТаЫиі 8 4 Aranjamentul electronilor d al complecsilor ea я pin inalt fl яріп jos, in ctmp cristalin oMaedrte tl tetraedrfe Sumarul etectrq-mior a Aranjamentul in cimp de liganzi slab Complecsi cu spin inalt Aranjamentul in cimp de liganzi puternic-Complecsi cu spin jos ' °г pSaaU?'' " ₽ " SCN-, NCO- etc , capabili de a se lega de ionul metalic central printr-un atom donor sau altul izomerii de legatura se deosebesc intre ei prin culoare, solubilitati, proprietati spectrale si altele De exemplu: [Co(NO3)(NH3)51C13 ; [Co(ONO)(NH3),]Ci, Galben Rosu ionul SCN- cu capacitatea dc a functiona ambidentat, de regula, coordineaza prin atomul dc azot, formind izotiocianatocomplecsi prin legaturi M- NCS, cu metalele 3d, cum sint cromul, fierul, cobaltul, nichelul si coordineaza prin atomul de sulf cu metalele 4d si 5d (paladiul si platina), gencrind cianatocomplecsi cu legatrui M— SCN De asemenea, cu metalele tranzitionale in stari dc oxidare superioare, manifesta tendinta dc a forma legaturi M— SCN, iar in cele inferioare, legaturi M—NCS Paladiul (ii) si platina (ii) coordineaza ionul SCN ’ prin azot, in compania unor liganzi dc fosfina [Pd(NCS)2(PR3)?] si prin sulf, in vecinatatea unor liganzi trialchil sau trifenilarsina [Pd(SCN)2(AsR3)?] izomeria de coordinare este caracteristica combinatiilor complexe alcatuite din anioni si catioui complecsi Prin redistribuirea liganzilor la ionii centrali, se obtin izomeri care prezinta culori si alte proprietati diferite De exemplu; [Co(NH3),][Cr(CN),J; Galben-verzui [Pt(NH3)4j[CuCl4j; Galbcn-vcrzui [Cr(NH3),][Co(CN),J Galben-deschu [Cu(NH3)4][PtCl4[ Violet-deschis 168 La combinatiile complexe dinucleare cu legaturi in punte se intilneste izomeria coordinativa de pozitie, care poate fi simetrica sau asimetrica: ^Cl(NH3)3C Co(NH3)2Cl2j SO4 — asimetrica Polimeria dc coordinare este un caz particular de izomerie de coordi-nare intilnit la complecsii micsti de tip neelectrolit care pot polimeriza De exemplu : [TtCL,(NH3)?l," in functie de valoarea lui n, formeaza urmatoarele perechi de izomeri: w = 2; [Pt(NH3)4][PtCl4l verde; (PtCl(NH3)3][PtCl3(NH3)] rosie n = 3; [Pt(NH3)4][PtCi3(NH3)]3; [PtCl(NH3)3]2[PtCl4] izomeria optica este caracteristica acelor complecsi care au proprietatea de a roti planul de vibratie al luminii polarizate Astfel de substante formeaza perechi de izomeri denumite dupa sensul de rotire: dextrogir spre dreapta (notat cu -|- sau d) respectiv levogir spre stinga (notat cu — sau Z) De fapt, prin litere mici d si l se noteaza liganzii optic activi, iar cu litere mari i) si L, moleculele complexe izomerii optici se pot clasifica in: — enantiomeri (izomeri de oglindire) sau antipozi optici, perechi de compusi stereoizomeri cu activitate optica, a caror structura nu se suprapune prin translatie sau rotatie, comportindu-se intre ei ca obiectul si imaginea sa in oglinda Amestecul echimolecular constituit dintr-o pereche de enantiomeri se numeste racemic; — diastereoizonieri, izomeri sterici optic activi, care nu sint antipozi optici, dar difera intre ei prin proprietati spectrale, chimice, solubilitate etc izomeria optica datorata asimetrici moleculare Dintre complecsii cu asimetrie moleculara se cnumera : —  complecsi mononucleari omogeni sau micsti cu liganzi bidentati neutri, de tip diamina (en, phen, dpy) sau antonici (C2OJ"  acac, Hdmg), pot forma un racemic si doi antipozi optici De exemplu d si Z-[Co(en)3]3+ (fig 8 38) Enantiomerii cis-[CoCl2(NH3)2en]X prezinta, de asemenea, doi antipozi optici (fig 8 39); Fig 8 38 izomerii optici ai complecsilor de tipul [Co(en)3]X, 367 Fig 8 39 Antipozii optici ai euantfomcrilor^eis-tCoCljfNH^ enJX — complecsii cu liganzi polidentati, care, in multe cazuri, pot fi separati in izomeri optic activi Dc exemplu: ns-[CoCL(2, 3, 2,-tet)]C104; [CoCl2(trien)]Cl etc izomcria optica datorata unor liganzi optic activi Complecsii care contin in sfera de coordinare unul sau mai multi liganzi optic activi pot genera un anumit izomer optic activ De exemplu : D — [Co(fZ —pn)3 ]3 + si  —[Co( —pn)3p+ si a-[Co(rf-pn)3]3- P [Co(Z-pn)3]3+ 8 9 Reactii ale compusilor coordinativi Cele mai importante reactii la care pot participa combinatiile complexe in solutii apoase sint: hidroliza acida (aquatie), bazica (olatie), reactii de schimb ale liganzilor si altele Reactiile de hidroliza acida (aquatie) sint cele mai frecvente si au loc pe baza unor mecanisme simple de inlocuire a unui ligand anionic cu o molecula de apa, rezultind un aquacomplex: [MXAJ-+ 4- H2O- [M(H3O)As]"+‘ 4- X" Ele se intilnesc, mai ales, in cazul mono- si diacidocomplecsilor de metale tranzitionale, in special la complecsii amoniacali sau cu amine alifatice, aromatice, heterociclice ori macrociclice Sub aspect cinetic, reactiile de hidroliza acida sint reactii de ordinul i, viteza de reactie depinzind numai de concentratia complexului i le se desfasoara cu viteze lente si au loc in doua trepte De exemplu : r CoC13(NH3)4 ]* + H O-> [Co01(Hi0)(NH,) SC(NH2)2 > R3P, R2S > ONO", i", SCN  > > Br’ > Ci" > NH3, py > RNH2 > OH- > H2O Efectul  raws joaca un rol important in prevederea si dirijarea reactiilor de substitutie a liganzilor, in conducerea rationala a sintezelor unui mare numar dc compusi coordinativi cu configuratia data Pe baza efectului in trans pot fi explicate si regulile lui Peyrone si Jorgensen (fig 8 40): — tratind tetraacidocomplecsii de platina (ii) cu amoniac sau amine, mai intii se substituie un ion de halogen, rezultind [PtX3A]", dupa care 169 trans b Fig 8 40 Explicarea regulilor lui Pcyronc (a) si Jdrgenscn (b) pe baza efectului trans se substituie un al doilea ion de halogen din pozitiile (1) sau (3) mai labili decit ionul de halogen din pozitia trans; — in cazul tratarii tetraainminelor de platina(ii) cu acid halogenat, mai intii se substituie o grupa de amina cu ion de halogen, rezultind [PtXA3j+, apoi are loc substitutia in pozitia (4), unde amina este labi-lizata prin efect trans de catre ionul de halogen din pozitia (2) Desi influenta in Zraws este proprie complecsilor cu structura plan-patrata, ea se aplica si in cazul complecsilor octaedrici ai unor metale tranzitionale cum sint: cobalt(iii), iridiu(iii), rodiu(iii), platina (iV) etc Dintre acesti complecsi, cei mai susceptibili pentru influenta in frans sint cei ai caror liganzi nu formeaza legaturi r nu sint acceptori sau donori r ; — efectul in cis se observa mai ales la complecsii octaedrici caro poseda liganzi capabili a forma legaturi r-donoare in cazul complecsilor т-ГСоС1Іѵ(еп)2]*+, unde L OH-, N3, Ci", NOf, NCS", NH3, efectul cis arc loc in ordinea : OH" > N3 > Ci" > NCS- В 10 Combinatii complexe polinucleare Combinatiile complexe polinucleare se caracterizeaza prin faptul ca ele contin in sfera de coordinare doi sau mai multi ioni metalici centrali, legati intre ei prin intermediul unor grupe cu atomi ce functioneaza ca punti, prin intermediul atomilor donori ai unor liganzi coordinati sau prin legaturi mctal-metal Dupa modul in care se realizeaza legatura intre ionii metalici, se pot clasifica in: combinatii complexe polinucleare cu punti, cu legaturi metal-metal si cu complecsi mononiicleari ca liganzi 170 Complecsi polinueleari cu punti Numerosi ioni ai metalelor tranzi-tionalecum sint: Cr(iH), Mn(ii), Fc(ii), Fc(iii), Co(il), Co(iH), Ni(ii), Cu(ii) formeaza complecsi polinueleari cu una sau mai multe punti, constituite din grupari continind atomul de oxigen si azot: -O2-—; -ОН ; —О2—; H O; -N2-; NH2-; -NO2"- si altele in calitate de liganzi, cei mai utilizati sint: amoniacul, apa, poli-aminele, aminoacizii, dipeptidele, bazele Scihff etc Cele mai importante clase de combinatii complexe polinucleare pot fi clasificate in: — complecsi dinucleari cu o punte: [(Nii3)5Co-O2-Co(NH3)&]X4 [(NH3)&Co—NH2—Co(NH3)5]X5 — complecsi dinucleari cu doua sau trei punti identice: (nh3)sCo^oh :o(nh3)3 Хон  — complecsi dinucleari cu doua sau trei punti diferite: (NH3),Co ^  Co(NH3), | X (NH3)3CoZsH ^Co(NH3)31X3 — complecsi trinuclcari cu patru pu nfi: OH OH3 (S3,)2 Complecsi polinueleari cu legaturi metal—metal Formarea legaturilor metal—metal in complecsii polinueleari depinde de configuratia electronica a ionilor metalici, de starea lor de oxidare si de natura liganzilor Cea mai mare tendinta de a forma astfel dc legaturi o au metalele de la mijlocul seriilor 4d si 5d Liganzii cu proprietati к-acceptoare, cum sint cei de monoxid de carbon si fosfinele tertiare, contribuie cel mai bine la stabilizarea legaturilor metal—metal Pina in prezent au fost sintetizati un numar foarte mare de complecsi polinueleari cu legaturi metal—metal interesul manifestat fata de aceasta 171 clasa de combinatii sc datoreste proprietatilor catalitice care si-au gasit aplicatii industriale Cele mai importante tipuri de astfel de complecs sint: — complecsi polinucleari cu legaturi metal—metal intre atomi metalici identici Astfel de complecsi se formeaza intre metalele grupei 1V 1, dei exemplu [Ph3Pb—PbPh3' precum si in seria izoelectronica (rf7 — d?), in care metalul se gaseste intr-o stare de oxidare joasa sau negativa: [(CO)5Cr-Cr(CO)5p-; [(CO)"Mn—Mn(CO)6]; [(CN)3Co-Co(CN),; [(CO)5(Cslf3)Fe-Fe(C3H5)(CO)3 ]: — complecsi polinucleari cu legatura mctal-metal intre atomi metalici diferiti Se cunosc un numar mare de combinatii, in care se disting mai multe tipuri de legaturi: — metal tranzitional rf-metal din grupa ІѴЛ De exemplu: [R3PbFe(CO)4]; R lant alifatic deschis; [(n-C,H5)(CO)3Mo],Sn [ГеІСОМтг-СД),],: [R3M • Mn(CO)J; M - Ge, Sn Pb : [(R3M)3Fe(CO) [Ar ]4s‘ [Kr]5s* [Xe]6s' [Rn]7s‘ Beriliu, Magneziu, Calciu, Strontiu, Bariu, Radiu, ii A 4Be, nMg, aoCa, 3"Sr "Ba, 8"Ва' [He his2, cu exceptia litiului (2S1) si beriliului (2S2) Avind electronul distinctiv ,,s" slab legat, atomii lor formeaza cu usurinta ioni electropozitivi (M+ respectiv M2*), manifestind cite o singura stare de oxidare Fiind puternic electropozitive, ele nu pot apare in natura in stare libera Litiul si beriliul se aseamana in multe privinte cu elementele situate in diagonala, din grupa urmatoare, magneziul respectiv aluminiul, ale caror raze atomice sint foarte apropiate: 0,190nn" 0,160nm 0,126nm iu cazul beriliului, aceasta asemanare se evidentiaza, in special, prin tendinta de a forma legaturi net covalente in combinatiile sale in care numai formal se admite existenta ionilor simpli de Be2+ 174 9 1 Metale alcaline Denumirea lor reflecta caracterul bazic, alcalin, al hidroxizilor corespunzatori si provine de la cuvintul arab al-kalium — cenusa, dat in antichitate produsului rezultat dupa arderea plantelor, din care se extragea carbonatul de potasiu (potasa) Ulterior, de la denumirea de potash (in limba engleza), potasse (in limba franceza) si Kali — termen arab folosit de germani pentru carbonatul de potasiu, s-a dat numele de potasiu (kaliu) elementului 19, iar de la termenul grecesc uatron si soude, folosit in Franta pentru carbonatul de sodiu, s-a denumit elementul 11, sodiu (natriu) Numele litiului deriva de la grecescul lilheos = piatra, in legatura cu prezenta sa in unii silicati, iar rubidiul si cesiul, aflate printre primele elemente descoperite pe cale spectrala, poarta denumiri in legatura cu liniile caracteristice din spectrele lor: doua linii de culoare rosu-inchis = rubideos (latineste), respectiv doua linii de culoare albastra = caesius (latineste,   bolta albastra) Elementul 87 a purtat la inceput numele de vir-giniu, in legatura cu statul Virginia (SUA) unde a fost cercetat, apoi de Moldaviu, propus de savantul roman H о r i a Hulubei, pe baza de spectre X, in prezent numele de Franciu fiind atribuit de M Peri y, care a stabilit existenta sa in familiile radioactive naturale, ca produs filial rezultat la dezintegrarea actiniului Sodiul si potasiul se afla printre cele mai raspindite elemente in scoarta terestra: 2,64% Na si 2,40% K sub forma de minerale care alcatuiesc zacaminte exploatabile, dintre care cele mai importante sint: — halogenuri: NaCl — sarea gema, KC1 — silvina, KC1 • MgCla • • 6H2O — carnalita, Na3AlFe — criolita; — azotati: NaNO3 — salpetrul de Chile, KN03 — salpetrul de po- tasiu ; — sulfati: Na2SO4 • 12H 0 — mirabilitul, KaSO4 • MgSO4 • 7H2O — polucitul; — ahiminosilicati: Na(AlSi3Oe) — albitul, K(AlSi3O8) — ortoclasul Litiul, rubidiul si cesiul sint metale rare, disperse, primul aparind in cadrul unor alummosilicati: LiAl(SiO3;2 — spodumen; KLii,6Alu (Si3AlO10)(F, OH)2 — lepidolit, celelalte insotind de regula mineralele de sodiu si potasiu, rubidiul neavind minerale proprii Deoarece are raza ionica apropiata de a potasiului, el este antrenat de mineralele acestuia in natura, sarurile metalelor alcaline provin din transformarea sili-catilor naturali insolubili sub actiunea agentilor atmosferici, sub forma de saruri solubile, care sint transportate de apele curgatoare in mari si oceane, unde s-au acumulat in decursul timpurilor, mai ales sub forma de clorura de sodiu Prin evaporarea marilor interioare, aceste saruri s-au depus in ordinea solubilitatii lor crescindc, formind zacaminte de sare (saline), care in straturile superioare pot fi impurificate cu saruri de potasiu si magneziu in prezent, ele se extrag din saline sau prin evaporarea apelor marine Se mentioneaza faptul, ca spre deosebire de sodiu, potasiul s-a 175 acumulat de 40 de ori mai putin in apele marine, in schimb el a ramas in sol, fiind absorbit de coloizii prezenti aici, devenind un element indispensabil vietii plantelor Franciul este un element in exclusivitate radioactiv si se gaseste in mineralele de uraniu, unde se formeaza prin dezintegrarea ‘-"’Ac in cantitati infime, 1,34 • 10"" g Fr la 3 tone de uraniu:   2S8Ra,AtX1 Metalele alcaline avind potentiale de oxidare standard ridicate nu se pot obtine prin electroliza solutiilor apoase ale compusilor lor, deoarece ar forma hidroxizii respectivi Metodele industriale de obtinere a elementelor alcaline constau din electroliza clorurilor sau a hidroxizilor topiti Desi se pot obtine si pe calea reducerii metalotermicc a hidroxizilor, carbonati! or sau halogenurilor, aceste metode se folosesc mai ales in cazul rubidiului si cesiului indiferent de modul de obtinere, elementele alcaline se purifica prin distilare in vid sau in atmosfera de gaz inert 9 1 1 Proprietati fizice Dupa modul de variatie al proprietatilor, elementele alcaline constituie o grupa omogena Cu exceptia litiului, au cele mai mari volume atomice, raze atomice si raze ionice din perioada din care fac parte (tabelul 9 1) in stare elementara cristalizeaza in retele cubice centrate intern, au duritatea 4 132,905 Volum atomiefem^fatom g,to20°C) 13,00 23,70 45,4 55,8 71,06 Roza atomica, nm 0,155 0,190 0,235 0,248 0,267 Roza ionica (M*),nm 0,060 0 095 0,135 0,148 0,168 Potential de ionizore,eV 5,39 5,13 4,33 4,17 3,89 Potcnlial de electrod standard (M* M),v -3,045 -2,714 -2,925 -2,925 -2,92 Electronegotivitate 1,0 0,9 0,8 0,8 0,7 Densitate,c cm3(20°C) 0,53 0,97 0,86 1,53 1,90 Duritate (scara Mohs) 0,6 0,4 0,5 0,3 0,2 Temperatura de topire ,°C 179,5 99,7 63,5   38,7 28,5 Temperatura de fierbere,°C 1340 883 776 713 690 Conductibilitatea termica 0,16 0,33 0,23 — (Ag=1) Conductibilitatea electrica 11 21,6 15,4 8,1 4,9 (Hg=1) Susceptibilitatea magnetica 0,50 0,51 0,53 0,20 0,22 (Z-10-6u e m to18 SrSO4 > BaSO4 > RaSO4 Combinatii metalorganice Beriliul si magneziul formeaza compusi de tip BeR2, unde R — CH3, C2H5 respectiv MgR2, iar R = CH3, C2H," CeH5, substante reactive si sensibile la actiunea oxigenului si a umiditatii Magneziul se remarca prin capacitatea dc a forma halogenuri magneziuor-ganice de tip RMgX (reactiv Grignard), foarte importante in sinteza organica Combinatii complexe Desi au capacitate mica de a forma combinatii complexe, beriliul genereaza -cu usurinta ioni 5 complecsi cum sint: [Вв(ОН),]*-; [BeF,]*-; [Be(CO3)2]!  ;i[Be(SO()2p-; [Be(C,O,)tp- pre- 186 Н3С  Wj > Y—оч z0=c  НСк X :   = О SO-cf • Н Х Y-ij СЛ соон ;с=оч  О -с НС в? сн Н2С — Нг ’ч ZNH? —СНг i zB  i н2с — h2n nh2—снг ноос CtH; О О и о-с а big 9 3 Structura unor chclati de beriliu cu: а лсЛЛасс tona: b — acidul 1>cuzoil*piruvic; c — etilcndiauiiua; d — acidul salicilic cum si ionul [Be(H2O)4]2+ prezent in cristalohidrati, ori tetraammina [Be(NH3)4jCl2 foarte stabila la incalzire Tot beriliul genereaza numerosi chelati cu etilendiamina, acetil-acctona, acidul benzoil-piruvic si acidul salicilic (fig 9 3) Acetil-acetona formeaza chelati asemanatori si cu restul elementelor alcalino-pamintoase De asemenea ionul de magneziu avind un caracter usor covalent al legaturilor sale, genereaza un numar restrins de complecsi, clasici, cum sint tetra- si hexaaquacloratii [Mg(H2O)4](ClO4)t, [Mg(ii2O)e](ClO4) (la -60°C), tetra- si hexaniaminele [Mg(NH3)lCl2 respectiv [Mg(NH3)e]X2 unde X = =C1, Br, i, nestabile si higroscopice Printre complecsii neutrii de tip neche-latic, se afla diciclopentadienil-magnezitil, Mg(C5H5)2, cristale incolore, cu o structura asemanatoare cu a ferocenului (fig 9 4) si bromo-etil-bis(ete-ratul) de magneziu, Mg(C2H5)Br • 2(C2Ha)2O (fig 9 5) ionii de magneziu reactioneaza cu oxina (CeHeKOH), in prezenta de NH4C1 si NH4OH la pH 9,5 — 12,5 formind un oxinat neutru de magneziu [Mg(oxiwrrf)2] • 2H2O, precipitat galben-brun (fig 9 6) iar cu complexonul 1CDTA, un chelat (fig 9 7) la pH   10 C5H5 Fig 9 4 Structura diciclo-pentadicuil magneziului Fig 9 S Structura bromo-etil-bis(eterului) de magneziu 187 Fig 9 6, Structura oxinatului dc magneziu Fig 9 7 Structura complexoua-tului de magneziu cu 1JDTA Fig 9 8 Structura cripatului de magneziu cu dibenzo-24-cooroana-8 Fig 9 9 Structura cripatului de magneziu cu o diamin t macro-biciclica Deosebit de interesante sint reactiile ionului de magneziu cu polieterii macrociclici octadentati, cum este dibenzo-24-coroana-8, cind formeaza criptati foarte stabili (fig 9 8) Astfel de compusi mai stabili si mai selectivi se obtin cu diaminele macrobiciclice, cum este [Mg2" C 2 2 2] (fig 9 9) Elementele alcalino-pamintoase propriu-zise au o capacitate si mai mica de a forma compusi coordinativi Spre deosebire de ionii de calciu care genereaza chelati cu diripidilul, acidul malic, acidul picrolonic, feronul si mu-rexidul, ionii de strontiu se completeaza numai cu murexidul, iar cei de bariu cu acidul picrolonic in schimb toate elementele acestei grupe dau chelati cu complexonul EDTA 188 10 Elementele metalice din blocul p ІПА A’uininiu, ]3A1 rNe]3s2 >‘ Galiu 31Ga [Ari]3i"4s2^* indiu, 49in [Kr]4rf"5s2 ‘ Taliu, 81Ti [Хе]4 мМ"б5, >1 iVA Germania, 33Ge [Аг]ЗЛ"4^ Staniu, 5iiSn [Kr]4 3 Poloniu, "Po [ХеИ м&^б^4 Structura invelisurilor electronice exterioare ale lor, de tip ws2^1-4 este caracterizata de prezenta unei perechi de electroni s "inerti", mai puternic atrasi dc nucleu, care manifesta o rezistenta remarcabila fata de participarea la diferite interactii Aluminiul si galiul se evidentiaza prin capacitatea de a forma compusi cu deficienta de electroni, continind legaturi triceutrice, bi- sau polielectronice in general, au caracter metalic mai putin pronuntat decit al metalelor de tip s, iar proprietatile lor corespund unor comportari intermediare intre elementele metalice si nemetalice Variatia neregulata a proprietatilor fizico-chimice subliniaza caracterul neomogen al metalelor de tip p La elementele din perioada a Vi-а (taliu, plumb, bismut), starile de oxidare inferioare sint cele mai caracteristice, in care taliul (i), in multe privinte, reaminteste elementele alcaline, precum si argintul, iar plumbul (ii) se aseamana, in unele comportari, cu metalele alcalino-pamintoase Poloniul are comportari analoage cu tehirul, dar mai ales cu bismutul, pe care il insoteste frecvent, caracterul lui metalic fiind mai putin pronuntat decit al telurului Numele aluminiului vine de la latinescul alum n = alaun, dat inca din antichitate de greci si romani substantelor astringente, al galiului de la latinescul Galica = Franta, iar indiuhii si taliului de la liniile albatribin-digo, respectiv verde (lat thalles = ramura verde) din spectrele acestor elemente Germaniului, descoperit de  V i n к 1 e r, i s-a dat numele in cinstea tarii sale Originea denumirii staniului si plumbului nu este cluci- 189 data Numele de staniu ar veni de la cuvintul latin stannum = cositor, care are la baza termenul stas = dur, stabil, din limba sanscrita, iar a plumbului dc la grecescul plumbus Stibiul si-a luat numele de la grecescul stiinmi = mineral de stibiu, iar bismutul de la germanul wcis-smuth — materie alba, cum se numea sulfura sa in ce priveste poloniul, numele i s-a atribuit de catre descopcritoarea lui Marie Curie (1898), in cinstea patriei sale de origine Polonia Aluminiul este cel mai raspindit metal din scoarta terestra, in raport cu celelalte elemente, ocupind locul al treilea (7,5%), mai ales sub forma de aluminosilicati, cum sint: K(AlSi3Oe) — ortoclasul, Na(AlSi3Oe) — albitul, Ca(Al2Si2O ) — anortita, zeolifii, ullramarinelc etc , Л12О3-Н2О     A10(0H) — bauxita, [A1(OH)3]" — hidrargilita, a-Al2O3 — corindonul, cu varietati colorate: leucosafir — incolor, safir — albastru, rubin — rosu, topaz — galben, smaragd — verde, cu caracter de pietre pretioase, Na3alFe — criolita etc Galiul, indiul, taliul si germaniul sint metale rare, disperse, insotind aproape constant zincul in blende Galiul mai acompaniaza aluminiul in a: giie si bauxite, taliul mai este prezent in numeroase pirite, iar germaniul se mai gaseste, in mici concentratii, in unele ape minerale, carbuni, titei etc Stibiul si bismutul apar sub forma de sulfuri: Sb2S3 — stibina respectiv Bi2S3 — bismutina Poloniul se formeaza prin dezintegrari a-ac-tive succesive, in familiile radioactive naturale Sursa din care se extrage este U3O8 — pechblenda, care contine circa 0,2 mg Po la un gram de radiu in prezent, intreaga productie mondiala dc aluminiu se obtine prin electroliza A12O3 in criolita topita Galiul, indiul, taliul si germaniul, dupa ce se extrag din produsele si subprodusele de la metalurgia neferoaselor, se transforma in oxizi, care se reduc la cald cu hidrogen molecular Staniul si plumbul se obtin prin reducerea oxizilor (SnO2, PbO) cu carbune, iar stibiul si bismutul se prepara pe cale metalotermica, tratind sulfurile corespunzatoare la cald cu fier 10 1 Proprietati fizice in stare elementara, metalele dc tip p, desi, cristalizeaza in retele compacte sau aproape compacte cu caracter metalic, structurile lor, in comparatie cu ale metalelor de tip s, sint mai putin obisnuite si deosebite de retelele tipic metalice Dintre metalele dc tip p, numai aluminiul, plumbul si taliul prezinta retele compacte, tipic metalice cu structura cubica, cu fete centrate (taliul are si o varietate hexagonal-compacta) Celelalte metale din blocul p au structuri neobisnuite Astfel, galiul poseda retea ortorombica formata din molecule diatomice, indiul si p-staniul (alb) poseda retele tetragonale cu fete centrate aproape compacte, asemanatoare dar nu identice cu retelele tipic metalice, germaniul si a-staniul (cenusiu) retele cubice covalente (tip diamant), stibiul si bismutul retele romboedrice asemanatoare cu reteaua arseniului, iar poloniul o retea monoclina Aceste structuri evidentiaza, in cadrul metalelor de tip p, un caracter metalic mai putin pronuntat decit al metalelor de tip s, iar proprietatile lor generale corespund unei comportari intermediare intre elementele cu "90 caracter metalic si nemetalic De aceea, in trecere de la un element la altul, modificarile structurale determina modificari profunde si o variatie mult mai putin regulata a proprietatilor fizico-chimice Acest lucru se observa si in cazul aceluiasi clement care prezinta polimorfie De exemplu, pe cind a-staniul (cenusiu) are proprietati semiconductoare, s-staniul (alb) prezinta conductibilitate metalica De fapt, staniul prezinta trei forme polimorfe : s "-Sn Sn Cubic, Tetragonal cenusiu alb-argint iu y—Sn Rombic fragil Sn Topit Desi, transformarea 0-staniu in a-staniu se face incet, odata inceputa, ca progreseaza rapid in intreaga masa a metalului, care se pulverizeaza Fenomenul are actiune negativa asupra conservarii obiectelor de muzeu confectionate din staniu si poarta numele de ciuma st ani ului Urmarind modul in care variaza volumele si razele atomice (tab 10 1), se constata ca la inceput ele scad in grupa odata cu cresterea numarului atomic Z, apoi cresc din nou Aceasta comportare se datoreste, in principal, efectelor contractiilor d si f, care se fac simtite imediat dupa serile de metale tranzitionale d si   Aceste variatii ale dimensiunilor atomice, corelate cu structurile metalelor dc tip p, determina variatia neregulata a proprietatilor lor fizice si un caracter mai putin omogen al lor Ca urinare, metalele p au temperaturi de topire joase (156—960°C) si puncte de fierbere inalte (1560—2700°C), care la galiu prezinta o diferenta neobisnuit de mare intre ele (29 8 — 2070 °C) Avind tendinta accentuata de supratopire galiul ramine in stare lichida dupa topire la temperatura camerei, timp indelungat La fel si bismutul poate ramine in stare de supratopire circa 30°C sub punctul dc topire Totodata, galiul si bismutul au o proprietate exceptionala : la topire isi micsoreaza volumul cu circa 3,2% respectiv si-1 maresc Tabelul 10 1 Proprietatile fizice ale metalelor dc tip f> Proprietati fizice Al Ga in Ti Ge-* Sn Pb Sb Bi Maso otomica 26,9615 69,72 114,82 204,37 72,59 118,69 207,2 121,75 208,9804 Volum atomic ,Cm3 otm e [?0°C 1 ’ i 11,76 15,74 17,25 13,55 16,23 18,72 18,20 21,24 Rozo atomica ,nm 0,143 0,141 0,166 0^71 0,137 0,162 0,175 0161 0,182 Raza tomea, nm 0,050 0,062 0,081 ao95 0,053 0,071 0,084 0,052 0,07  PotentjOl * ІОГЙ0ГС, 5 98 6,00 5,79 6,11 7,88 7,34 7,42 8,64 8,00 Potenta de etectrad v •1,66 -0,53 -0,34 -0 72 -0,136 -0,126 0,20 0,23 Etectrbnegativitatwj 1,5 1,6 1,7 1,8 1 6 1,8 1 9 1,9 1,9 Densitatea^  cm3t?0*X; 2,7 5,93 7,29 11,85 5,35 6,3 5,7 11,34 6,62 9,84 Duritatea (scoto Mohs) 2,6 2-3 1 1-1 2 1,5 1,5-1,8 1 5 3,3 2,1-2,5 Temperatura de topire ,°C 66C 29,8 156 449 958 231,8 327 5 630,5 271,5 teinptrahjro dtfebet ’C 2450 2070 2100 1390 2708 2362 1620 1380 1560 CofxJuctiblrtateQ eiectricfi (H9 i) 37,7 1,87 11 2 5,3 7,2 4,6 2,4 0,9 Structura cristalina c f c r r X-h e  3-c f c c fttete c c •trigonoio-* h 1 h ! Мяр^хЯге,"  7 5 і ію-з 1-10"s 1,9-10-6 5f6-W4 3,5-10-3 1,8-10-3 MO* 1 Ю-5 JSl la solidificare, fapt pentru care densitatea in stare lichida este mai mare decit in stare solida in opozitie cu acestea, topirea plumbului este insotita de cresterea de volum cu 3 27% Prin incalzire, indiul sublimeaza in vid la 900°C, iar taliul se volatilizeaza la 174°C Metale alb-argintii cu exceptia a-staniului cenusiu, taliul, plumbul si stibiul prezinta nuante cenusiu* albastrui, iar bismutul, nuante rosietice in afara de aluminiu, celelalte in aer se inchid la culoare, acoperindu-se cu o pelicula de oxid protector Singurul metal de tip  > usor este aluminiul (d 2,7), restul fiind metale grele, cele mai mari valori fiind intilnite la taliu si plumb (11,85 respectiv 11,34) Metale moi si foarte plastice, cu exceptia galiului, germaniului, stibiu-1 ui si bismutului, casante, care pot fi transformate in pulberi prin simpla mojarare Cel mai dur dintre ele este germaniul (6,3 scara Mohs), iar cel mai maleabil este aluminiul, urmat dc staniu, ambele metale putind fi trase in fire si foi subtiri Plumbul si taliul desi se zgirie cu unghia si se lamineaza in foi subtiri, nu se pot trage in fire, deoarece au rezistenta mica la tractiune La temperaturi cuprinse intre 150 —200°C si bismutul poate fi prelucrat, dar numai prin presare Dintre ele, aluminiul are cea mai mare conductibilitate electrica si termica (circa jumatate din a cuprului) Galiul, taliul si staniul au conduc-tibilitati mici, iar germaniul este un excelent semiconductor Astfel de proprietati prezinta si stibiul si bismutul Totodata, stibiul si bismutul au proprietati fotoelectrice, iar bismutul este un element fluorescent in UV sub actiunea razelor catodice si activator pentru sulfura de zinc indiul prezinta supraconductibilitate la 3,37K Din punct de vedere magnetic, bismutul este substanta cea mai diamag-netica pe unitatea de volum La incalzire taliul este foarte volatil si coloreaza flacara incolora in verde La fel, vaporii bismutului sint colorati in verde sau albastru verzui Cristalele de galiu si de bismut sint anizotrope, iar galiul st plumbul lasa pe hirtie o urma cenusiu-neagra Metalele din blocul p se remarca prin capacitatea de a forma aliaje deosebit de valoroase cum sint cele pe baza de aluminiu (duralumini urile, alnico), aliajele pe baza de plumb-staniu pentru lipit moale, pentru lagare sau cele tipografice (Pb —Sn —Sb), aliajele usor fuzibilc pe baza de bismut sau pentru fotocatozi (Bi—Cs) 10 2 Proprietati chimice Caracterul electrochimie situeaza aceste clemente, cu exceptia stibiu* lui (iii) si bismutului (Ш), inaintea hidrogenului Asa cum atesta potentialele redox, cel mai activ dintre ele este aluminiul, care urmeaza in seria tensiunilor in scara de hidrogen, dupa beriliu Se inscriu apoi, galiul indiul si taliul cu valori apropiate de ale fierului (iii), staniului (ii) si plumbului (ii), in general, avind activitate chimica redusa Pe linga starea de oxidare maxima a acestor elemente, corespunzatoare cu numarul grupei din care 192 fac parte, ele pot functiona si intr-o stare de oxidare inferioara mai mica cu doua unitati, care este atribuita existentei perechii de electroni s inerti Starea de oxidare inferioara este cu atit mai stabila, cu cit creste valoarea lui n Astfel, pe cind la elementele din grupa aluminiului starea de oxidare caracteristica si cea mai stabila este (iii), taliul are cea mai mare stabilitate in starea de oxidare (i), care este dominanta in chimia lui, asemanindu-se in multe privinte cu metalele alcaline precum si cu argintul La fel in grupa ІѴЛ, pe cind derivatii cei mai stabili ai germaniului si staniului se afla in starea de oxidare (iV;, la plumb cei mai stabili corespund starii de oxidare (ii), ionul de Pb2 + asemanindu-se, in unele comportari, cu ionii metalelor alcalino-pamintoase Cu exceptia taliului si a plumbului, toate metalele de tip  ", in special aluminiul, sint stabile in aer umed sau uscat, deoarece se acopera cu o pelicula protectoare de oxizi Taliul, desi nu se oxideaza in aer uscat, in prezenta umiditatii oxidarea sa este rapida, fapt pentru care se pastreaza sub glicerina Plumbul, sub actiunea acrului umed ce contine dioxid dc carbon, se acopera cu un strat dc carbonat bazic : 2PbCO3 • Pb(OH)2 Aluminiul, galiul si indiul, din cauza stratului protector de oxizi, nu descompun apa la rece sau la cald Taliul metalic, in apa sau cu umiditatea din aer, se corodeaza ca urmare a formarii T1OH cu degajare de H2, iar la cald descompune vaporii dc apa Prin tratarea aluminiului cu o solutie de cianura sau clorura mercurica, in urma formarii unui amalgam, acesta devine mai activ’ si descompune apa cu degajare de hidrogen Germaniul, staniul, plumbul, stibiul si bismutul descompun apa la temperaturi ridicate cu formare de oxizi Bismutul este nestabil in contact cu apa trecind in Bi2O3, iar in prezenta dc CO2 in carbonat bazic de bismut Pulberea de aluminiu si foitele subtiri incalzite la un bec de gaz, se aprind si ard cu flacara luminoasa, trecind in oxid (A12O3) Avind mare afinitate pentru oxigen, el dislocuieste metalele din oxizii lor, pe baza unor reactii foarte exoterme (aluminotermic) La fel, prin incalzire indiul arde cu flacara violeta trecind in in2O3, iar taliul topit arde cu flacara verde, in oxigen se transforma in T12O, iar la temperaturi mai inalte, in T12O3 Singur galiul prin incalzire, chiar ia rosu, se acopera cu o pelicula protectoare, pierzindu-si luciul, dar nu sufera oxidari ulterioare Peste 700°C, germaniul si staniul trec in dioxizi plumbul in PbO sau Pb3O4, iar peste 750°C, stibiul si bismutul se aprind si ard cu flacara, trans-formindu-se in Sb2O3 respectiv Bi2O3 Se mentioneaza ca desi bismutul compact este stabil in aer in mediu ambiant, cel piroforic arde spontan, trecind in Bi2O3 galben Reactiile cu halogenii sint foarte diferite La temperatura obisnuita, fluorul reactioneaza numai cu taliul, plumbul si stibiul, rezultind fluoruri in starea de oxidare minima, reactia cu taliu fiind energica Clorul si bromul reactioneaza cu aluminiul, galiul, staniul si stibiul spre a forma compusi in starile de oxidare superioare, reactia pulberii de aluminiu in atmosfera de clor sau brom decurgind cu lumina si degajare de caldura La cald, metalele de tip p reactioneaza cu toti halogenii, formind halogenurile corespunzatoare in starile de oxidare maxima, cu exceptia taliului, plumbului, si bismutu-lui, care genereaza halogenuri numai in starile de oxidare cele mai joase (T1X, PbX2, Bi Xg) si a fluorurilor de galiu si india care nu se pot obtine pe cale directa 13 — Chimia moderna a clementelor metalice 193 Cu celelalte elemente nemetalice, reactiile metalelor de tip p chiar la temperaturi ridicate sint foarte diferite Astfel, cu carbonul, se combina numai aluminiul si galiul, formind carburi de tip M4C3 De asemenea, nu se cunosc siliciuri ale metalelor p, dar staniul si plumbul topite pot dizolva siliciul fara a se combina Singurul metal p care reactioneaza la cald cu azotul molecular este aluminiul (A1N) Aluminiul, galiul si indiul se combina cu fosforul alb, iar staniul cu fosforul rosu Arsenul si stibiul sint solubile in orice proportie, in staniu si bismut Sulful, seleniul si telurul reactioneaza la cald cu toate metalele de tip p, formind compusi in starile de oxidare reprezentative ale lor Reactiile cu acizii minerali difera in functie de potentialele redox ale acestor metale Pe cind aluminiul, galiul, indiul, taliul si staniul se dizolva in acid clorhidric diluat la rece, germaniul si stibiul nu reactioneaza cu acesta nici la cald in schimb, plumbul este atacat de acidul clorhidric concentrat cu formare de H2[PbCl4'], iar bismutul numai la cald si in prezenta de o xigen Acizii clorhidric diluat si fluorhidric nu reactioneaza cu plumbul, datorita formarii, la suprafata acestuia, de pelicule protectoare de PbCl2 respectiv PbF2 greu solubile in hidracizii corespunzatori in acid sulfuric diluat si la rece se dizolva numai aluminiul, galiul, taliul si staniul, trecind in sulfati Acidul sulfuric concentrat pasivizeaza aluminiul si plumbul la rece, dizolvind la cald indiul, germaniul, staniul, plumbul, stibiul si bismutul cu formare de sulfati in starile de oxidare inferioare, cu exceptia staniului care formeaza Sn(SO4)2 Spre deosebire de acidul azotic diluat, care reactioneaza la rece cu aproape toate elementele de tip p (exceptie indiul si germaniul care reactioneaza la cald), formind azotatii corespunzatori starilor de oxidare inferioare, acidul azotic fumans pasivizeaza staniul, plumbul si bismutul, transfor-mind germaniul si stibiul in oxizii superiori (GeO2, Sb2O5), staniul iu SnO2- яН2О si bismutul in Bi(NO3)3 Solutiile concentrate de hidroxizi alcalini dizolva metalele de tip p, cu exceptia indiului, taliului si bismutului Aluminiul si galiul reactioneaza chiar la rece, conform reactiilor: Al + NaOH 4- 5H2O Na[A1(OH;4(H2O)t] 4- 3 2H2 Ga 4- NaOH 4- 3H2O Na[Ga(OH)J 4- 3 2H2 iar staniul, plumbul si stibiul se transforma in : MJ [Sn(OH)6], MJ [Pb(OH)4], M1 [Sb(OH)4] 10 3 Proprietati fiziologice Aluminiul nu are efecte toxice, putind fi utilizat pentru confectionarea vaselor pentru uz casnic Dintre compusii sai, hidroxidul, fosiatul si carbonatul bazic se utilizeaza in tratamentul ulcerului duodenal si in combaterea hiperaciditatii gastrice in cantitati mari, sarurile sale pot provoca iritatii gastrointestinale, iar in industriile care fabrica astfel de saruri, se pot inregistra der mite de contact si astm bronsic 194 Galiul nu este deloc toxic indiul desi nu este toxic pentru organismul uman, nu este admisa folosirea lui si a aliajelor sale la confectionarea instalatiilor din industria alimentara sau farmaceutica in doze mici, unii compusi ai sai stimuleaza cresterea parului Compusii taliului sint toxici, iar in doze mari produc caderea parului Spre deosebire de Snii4, Sn(CH3)4 si Sn(C2H5)4 care sint foarte toxici pentru sistemul nervos, germaniul, staniul si compusii solubili ai acestora au toxicitate foarte redusa pentru organismul omenesc si sint toxici pentru plante Plumbul si majoritatea compusilor sai sint toxici pentru organismul omenesc si animale, intoxicatiile de acest gen fiind cunoscute sub denumirea dc saiwrwfsm La muncitorii care lucreaza cu plumb si aliaje de plumb (tipografi etc ) astfel de intoxicatii apar ca boala profesionala Spre deosebire de compusii bismutului care introdusi prin injectii intravenoasc in organism sint foarte toxici, iar introdusi in tubul digestiv nu sint toxici datorita insolubilitatii lor, combinatiile solubile ale stibiului sint foarte toxice Poloniul este toxic pentru organismul uman si animal introdus in organism provoaca efecte radiochimice ca urmare a iradierilor locale 10 4 intrebuintari Aluminiul si aliajele sale au o mare aplicabilitate in metalurgie si industria constructiilor de masini, la confectionarea de piese, motoare, masini, avioane, vagoane cisterne, in industria chimica, alimentara, in industria electrotehnica sub forma de sirme si cabluri, la constructia de aparate electrice, sub forma de foite la ambalarea produselor alimentare si farmaceutice, in tehnica nucleara, ca reducator in metalotermic, in particular in ahimino-termie, iar amalgamat cu mercur ca reducator in chimia organica Dintre combinatiile sale, cele mai utilizate sint oxidul ^refractar, abraziv), hidroxidul, alaunii (mordanti) si aluminosilicatii, in special caolinurile (industria ceramica etc ) Galiul si indiul si-au gasit aplicatii la confectionarea aliajelor cu puncte de topire coborite in particular, aliajul in-Au este foarte apreciat in tehnica dentara Taliul se utilizeaza ca adaos la confectionarea aliajelor antifrictiune pentru cuzineti, iar galiul, avind o diferenta mare intre punctul de topire si cel de fierbere, este un material valoros in structura termometrelor pentru temperaturi cuprinse intre 600—1500°C De asemenea, amalgamul de talia si mercur, cu puncte de solidificarc scazute (—60°C), se foloseste la umplerea termometrelor Galiul si indiul aliate cu germaniu se comporta ca semiconductor! Retine atentia arseniura de galiu, semiconductor cu proprietati superioare siliciului si cu posibilitati de utilizare imprevizibile ca stipraconductor Galiul se mai remarca si in calitate de luminofor in tuburile fluorescente, in lampile cu vapori de galiu (pentru componentele albastre si rosii), iar indiul se adauga la confectionarea oglinzilor pentru reflectoare puternice Oxidul de galiu si oxidul de taliu se folosesc cu succes la fabricarea sticlelor optice cu indice de refractie mare Unii compusi de galiu 195 au efect catalizator in anumite reactii organice, iar sulfatul de taliu (i) este otrava pentru combaterea rozatoarelor Germaniul este un excelent tranzistor, utilizat in industria electronica Din cauza toxicitatii reduse, staniul este foarte mult folosit sub forma dc foite (staniol), pentru ambalarea produselor alimentare si farmaceutice, la cositorirea cutiilor de conserve, a tablei, cind se obtine tabla alba, dar mai ales la fabricarea aliajelor cum sint: bronzurile (Sn —Cu), aliajele tipografice (Pb —Sb -Sn), aliajele de lipit (Sn—Pb) etc Plumbul se utilizeaza la instalatiile sanitare si in laboratoare, sub forma de conducte de apa, de canal, la fabricarea acumulatoarelor acide, a ecranelor de protectie impotriva radiatiilor penetrante, a containerelor pentru transportul substantelor radioactive, dar mai ales, la elaborarea aliajelor antifrictiune pentru lagare, a celor de lipit, usor fuzibile si tipografice, ia confectionarea utilajelor si ambalajelor cu care se lucreaza sau in care se pastreaza acid fluorhidric sau sulfuric Oxizii sai se folosesc ca pigmenti la fabricarea sticlelor cristal si optice, a  urilor etc Slibiul si bismutul se folosesc la prepararea aliajelor de staniu, plumb si cadmiu, a aliajelor usor fuzibile, iar aliajele Bi—Cs la confectionarea fotocatozilor cu sensibilitate marc in spectrul vizibil Numerosi compusi ai sai cum ar fi: salicilatul bazic de bismut, iodobismutatul de chinina, sarea bazica a acidului galic (dermatol) constituie valoroase preparare farmaceutice 10 5 Combinatiile metalelor din grupa iii A Cu exceptia aluminiului, celelalte metale din grupa pot forma combinatii in starile de oxidare (i, ii si iii) La aluminiu, galiu si indiu, starea de oxidare cea mai stabila si reprezentativa este (iii), pe cind la taliu, (i) Combinatiile de aluminiu, galiu si indiu (iii) sint incolore, usor solubile in apa, cind hidrolizeaza cu reactie acida, separind hidroxizii respectivi: M3+ 4- 3HOH ^M(OH)3 4- 3H + Pe cind oxizii si hidroxizii de aluminiu si galiu (iii) sint substante amfo-tere, capabile sa se dizolve in acizi si hidroxizi alcalini spre a forma hidro-xocomplecsi, hidroxidul dc indiu (iii), ca de altfel si cei de taliu (i) si (iii) sint bazici: Л1(ОИ)э + NaOH 4- 2ЩО Na[Al(OH)4(H2O)2] Ga(OH)3 4- NaOH ^Na[Ga(OH4)] Trihalogenurile de aluminiu, galiu si indiu, substante albe, se dizolva in apa cu reactie energica si degajare dc caldura, reactia fiind insotita de hidro-liza Cele de aluminiu, prin evaporare din solutii apoase, depun cristale de [Al(H2O)e]X3; X = Ci, Br, i Sulfatii de aluminiu si galiu cristalizeaza cu 18 molecule de apa: A12(SO4)3 • 18H3O, Ga2(SO4)3 • 18H2O, iar cel de indiu cu 3 molecule de apa, ln2(SO4)3 • 3H2O Cu sulfatii alcalini formeaza alauni de tipul: MiMm(SO4)2 • 12H2O, unde Мш = Al, Ga, in; Mi = = Na, K, Rb, Cs, NH4, cristale cubice (octacdre) incolore, izomorfe Alu- 196 M=Al,Ga,ln,Tl а Ь Fig 10 1 Chelati ai metalelor din SOipa aluminiului cu a — oxina; b— acetilacctona miniul galiul si indiul formeaza derivati alchilici si arilici de tipul M(Cii3)3, M(C2H5)3 si M(CeHr,)3, unde M Al, Ga, in, substante lichide sau solide, reactive si volatile (cu exceptia celor de indiu) De asemenea, formeaza chelati cu oxina si acetilacctona (fig 10 1), aluminiul si cu alizarina S (fig Ю 2) Spre deosebire de celelalte metale din grupa ПІ -1, taliul formeaza cele mai stabile combinatii in starea de oxidare(i) ionul de Tl + se aseamana in multe privinte cu metalele alcaline, in special cu Rb+, este incolor si inlocuieste metalele alcaline in alauni Dc asemenea, oxidul T12O, hidro-xidul T1OH si carbonatul T12CO3 sint usor solubili in apa si au caracter puternic bazic, asemanator cu cei de potasiu Taliul (i) poate forma pol iioduri (T1i3) si polisulfuri (T12S5) Azotatul, T1XO3, cloratul T1C1O3, percloratul T1C1O4 si alaunul T1A1(SO4)2- 12H2O sint izomorfi cu sarurile de potasiu corespunzatoare Halogenurile de taliu T1X, se aseamana cu cele de argint, fluorura TiF fiind foarte solubila in apa, restul greu solubile Clorura de taliu T1C1 este fotosensibila, ca si clorura de argint, dar insolubila in amo iac Combinatiile taliului (iii) au stabilitate mai redusa decit cele de taliu (i), hidrolizeaza cu caracter acid, au proprietati oxidante, iar in solut’i a, oase se reduc la taliu (i) Formeaza tetra- si hexahaloge-r otalati alcalini de tipul: MxfTiXJ ; X = Ci, Br ; M3[TlXe]; X = F, Ci, Br, in particular talatii de taliu: T1[T1C14], Tl[TlBr4] si Tl3(TlCle| Se cunoaste si acidul, H[T1Ci4] • • ЗН O, sub forma de cristale incolore Oxi- Fig 10 2 Chelatul aluminiului cu alizarina S 197 ciul, T12O3, si hidroxidul, T1(OH)3, in realitate aquaoxid, TLO3 • wH2O, sint substante cu caracter bazic Sulfatul, Ti2(SO4)3 • 7H2O se prezinta sub forma de cristale incolore, care se descompun in apa Formeaza derivati alchilici si arilici: T1(CH3)3, T1(C2H5)3 si Ti(CeH5)3, substante incolore sau galbene, hidrolizabilc in apa 10 6 Combinatiile germaniului, staniului si plumbului Germaniul, staniul si plumbul formeaza combinatii in starile deoxidare (ii) si (iV) Combinatii in starea de oxidare (ii) Pe cind combinatiile de germania (ii) si staniu (ii) au stabilitate redusa si caracter puternic reducator, mai ales in mediu alcalin, combinatiile dc plumb (ii) sint stabile si manifesta caracter reducator numai fata de oxidantii energici Cu exceptia oxizi -lor (SnO ncgru-cenusiu, PbO galben sau rosu), a sulfurilor (SnS bruna, PbS neagra-cenusie), a iodurilor (Snl2 rosic-portocalie, Pbl2 galbeua-au-rie) si a SnBr2-galbcna, combinatiile lor sint alb-incoiore Oxizii (SnO, PbO) si hidroxizii lor Ge(OH)2,Sn(OH)2,Pb(OH)2sint amfoteri, solubili in hid-roxizii alcalini, cu formare de tctrahidroxocomplccsi de tipMJ[M(OH)4] in exces de hidroxizi alcalini si prin sedere in aer, in cazul staniului se ajunge ia M;[Sn(OH)e] Spre deosebire dc dihalogenurile dc germania si staniu, solubile in apa (exceptie iodura) si higroscopice, dihalogenurile dc plumb sint greu solubile in apa rece, solubile in apa fierbinte, toate avind tendinta de a hidroliza cu formare dc hidroxid (Gc(OH)2) sau de saruri bazice Sn(OH)X, Pb(OH)X: GeX3 4- 2H2O Ge(OH)2 4- 2HX MX, 4- H2O M(0H)X 4- HX; M - Sn, Pb in cazul compusilor de staniu (ii), daca hidroliza arc ioc in prezenta de oxigen, se obtine acidul hexahidroxostanic: SnCl2 4- 5H2O 4- l 2O2 H2[Sn(OH)e] 4- 2HC1 Sulfurile dc germaniu si staniu, greu solubile in apa, sint solubile in poli-sulfura dc amoniu, cu formare de tiosaruri: (NH4)2GcS3 respectiv (NH4)2 SnS3 De asemenea, sulfatii se deosebesc prin solubilitati, SnSO4 fiind solubil in apa, pe cind PbSO4 este greu solubil in apa ionul de Pb2+ se aseamana, in multe privinte, cu ionii metalelor alcalino-pamintoase, de exemplu izomorfismul sulfatilor, carbonati lor si cromatilor Staniul si plumbul formeaza derivati alchilici si arilici de tipul: Sn(C2H5)2, Sn(C6H5)2 galbeni, greu solubili in apa, care se deosebesc de Pb(CH3)2, Pb(CcH5)2 pulberi rosii, covalente, cu stabilitate redusa, capabili sa dispropoitioneze in aer si sa se oxideze la Pb (iV) Staniul (ii) formeaza chelati cu ditiolul (1-metil-mercapto—3,4—benzen) si tioanilida (fig 10 3), iar plumbul (ii) cu ditizona si bcnzoilacctona (fig 10 4) 198 a b Fig 10 3 Chclatii dc staniu (ii) cu: a — ditiolul; 6 — tioanilida Fig 10 4 Chelati de plumb (ii) cu: a — ditizona; b — benzoilacctona Combinatii in starea de oxidare (iV) Spre deosebire de germaniu (iV) si staniu (iV) care formeaza numeroase combinatii cu mare stabilitate, fara caracter oxidant, plumbul (iV) genereaza un numar mic dc compusi cu stabilitate redusa, care in afara de dioxid nu pot exista in solutie apoasa, covalente si cu caracter oxidant Cu apa, combinatiile lor hidrolizeaza, in cazul celor de plumb (iV) aceasta tendinta fiind mai accentuata Dc asemenea, au mare capacitate de a forma complecsi hexacoordinati Dintre compusii lor, hidrurile (GeH4, SnH4, PbH4) sint gaze incolore, toxice, iar dioxizii (SnO2, PbO2) au caracter amfoter GcO2 si SnO2 prin topire cu hidroxizi alcalini trec in metagermanati sau melastanati anhidri de tipul MJMO3, care cu aPa hidrolizeaza, in cazul stauiului trecind la hexahidro-xoslanati Dioxidul de plumb trece direct in hcxahidroxopltimbat, prin tratare cu solutii concentrate dc hidroxizi alcalini: SnO2 4- 2KOH - K2SnO3 4- H2O K2SnO3 4- 3H2O K2[Sn(OH)e] PbO2 4- 2KOH 4- 2H2O K2[Pb(OH)e] Pc cind germaniul (iV) si staniul (iV) formeaza compusi cu toti halo-genii, la plumbul (iV) se cunosc numai fluorura PbF4 — cristale incolore si clorura PbCl4 — lichid uleios galben care la cald explodeaza Toate aceste halogenuri hidrolizeaza, rezultand dioxizi hidratati: MX4 4- 2H2O MO2 4- 4HX M = Ge, Sn, Pb 199 Printre compusii hexacoordinati se remarca urmatorii acizi tari, substante cristaline, delicvescente: H2[SnCl6] • 6H2O incolor si H2[SnBre] • • 8ii2O galben, carora le corespund hexahalogenostanati anhidri sau hidra -tati de tipul Ml'SnX6]; X 1', Ci, Br, i, iar M1 metale alcaline in cazul plumbului, H,[Pb(OH)e] este foarte instabil, in apa hidrolizind instantaneu la PbO2 in schimb hexahidroxoplumbatii, MJ[Pb(OH)e ], se pot izola sub forma de cristale incolore (cele alcaline), care se altereaza in aer si se descompun hidrolitic cu apa la PbO2 in trecut se considera GeO2 • 2H2O, proaspat precipitat, a fi acidul ortogennanic i-i4GeO4, iar SnO2 • 2H2O, proaspat precipitat, a fi acidul a-stanic (ortorombic)   Sn(OH)4, care prin uscare ar trece in acid ,6-sta-nic (metastanic)   (H2SnO3)" Cercetari recente au stabilit ca acestia sint dioxizi hidratati si nu pot fi considerati ca oxoacizi in schimb, prin topirea dioxizilor cu hidroxizi alcalini, rezulta mclagermanati, MJ GeO3, respectiv mclaslanaji anhidri, MJSnO3, saruri ale acizilor ipotetici, hidrolizabilc Desi la plumb nu s-au cunoscut niciodata astfel de oxoacizi, s-au preparat mda-plumbati de tipul M* PbO3, prin topirea PbO2 cu hidroxizi alcalini, si orto-plumbati, M" PbO4, ai metalelor alcalino-pamintoase, in particular sarea de plumb Pb2PbO4 fiind oxidul dublu, Pb3O4 (miniul), de culoare rosie Fig 10 5 Chelati dc staniu (iV) cu: a — acidul o-metoxibcuzoic; b — o-hidroxiaceto enona; c — cupferona Germaniul, staniul si plumbul (iV) formeaza tetraderivati alchilici si arilici, cei de plumb fiind alterabili, cu legaturi predominant covalente si cu proprietati antidetonante (se adauga in benzine) Staniul (iV) formeaza chelati cu acidul o-metoxibenzoic, o-hidroxiacetofenona si cu cupferona (fig 10 5) 10 7 Combinatiile stibiului si bismutului Spre deosebire de stibiu care in combinatiile sale prezinta atit caracter metalic cit si nemetalic, bismutul are caracter metalic mai pronuntat Caracteristic pentru s&rurilc lor, indiferent de starea de oxidare, este tendinta accentuata de hidroliza cu formare de saruri bazice instarea de oxidare (iii), se cunosc un numar marc de combinatii stabile ale acestor elemente, in cazul stibiului caracterul metalic fiind mai accentuat decit in starea de oxidare (V) Cationii lor Sb34’ si Bi3+ nu pot exis 20p ta decit in solutii puternic acide, din cauza tendintei de hidroliza, cind formeaza saruri bazice de stihii respectiv bismutil: Sb3+ 4- H2O SbO+ 4- 2ii' Bi2+ 4- H2O ВІО+ 4- 2H + in solutii puternic bazice se afla airioni de forma [Sb(OH)4] respectiv BiOH2+ Oxidul de stibiu (iii), Sb2O3 — cristale albe ca zapada prezinta doua structuri: o varietate cubica in care este dimer Sb4Oe, cu retea moleculara in nodurile careia sint dispuse molecule de tip ciclic, urotropinic, cu cei patru atomi de stibiu situati in virfurile unui tetraedru si o varietate ortorombica, (Sb2O3)w, compus macromolecular alcatuit din piramide trigonale, unite in lanturi duble infinite Grc-u solubil in apa el prezinta caracter amfoter, solubiliziudu-se in hidroxizi alcalini, cu formare de tetrahidroxocompleesi de forma M1 [Sb(OH)4 in opozitie cu acesta, oxidul dc bismut (iii), Bi2O3, substanta galben -bruna, cubica sau tetragonala, prezinta caracter bazic, dizoivindu-se numai in acizi minerali Stibiul (Hi) formeaza un oxid hidratat, SbsO3 • лН,О, precipitat alb amfoter, care a fost descris in trecut ca hidroxid, Sb(OH)3, solutii* in hidroxizi alcalini, cu formare de tetrahidroxocompleesi de tipul M’[Sb(OH)4j in comparatie cu acesta, bismutul (iii) formeaza un hidroxid Bi(OH)3, pulbere alba, amorfa, cu caracter bazic, solubil in acizi, care prin deshidratare trece in oxihidroxid: BiO(OH) Trihalogenurile lor, SbX3 si BiX3, substante crista’ine a’b-inco’ore, cu exceptia ioduri’or co’orate in rosu, sub’imabi’e *a cald, sint higroscopicc sau de’icvesccnte, hidrolizabilc cu apa, cind trec in oxihalogenuri, SbOX, respectiv BiOX greu solubile in apa Trisulfura de diantimoniu Sb2S3, pulbere rosie, galbena, neagra, se deosebeste de cea de bismut (iii), prin faptul ca se dizolva in sulfuri alcaline sau de amoniu, cu formare de tiosare de tipul M" SbS2 Sulfura de bismut (iii), Bi?S3 — cristale romboedrice negre solubile in acizi minerali, sublimeaza prin incalzire Azotatii Sb(NO3)3, Bi(NO3)3 si sulfatii Sb2(SO4)3 si Bi2(SO4)3, substante cristaline alb-incolore, foarte higroscopice, hidrolizeaza cu apa formind compusi bazici greu solubili Stibiul si bismutul in starea de oxidare (iii) formeaza complecsi cu NC — 4 5, 6, in special din clasa acidocomplccsilor Bismutul (iii) formeaza chelati cu ditizona (fig 10 6) 10 6 Chelatul de bismut (iii) cu ditizoua 201 Dintre derivatii alchilici si arilici se mentioneaza: Sb(CH3)3, Sb(C2H5)3 — lichide incolore, Sb(CeH5)3, Bi(CH3)3—lichid incolor, fumegator, spontan inflamabil in aer, Bi(CeH5)3—solid, incolor, stabil in aer in starea de oxidare (V), pe cind stibiul formeaza un mare numar de combinatii stabile cu caracter predominant acid, usor hidrolizabil in apa si cu caracter oxidant in mediu acid, bismutul genereaza un numar mic de compusi, in general nestabili si energic oxidanti, cu solubilitate redusa in apa Pentaoxizii lor se deosebesc dupa caracterul chimic Astfel Sb2O6 — pulbere galbena, are caracter amfoter, fiind solubila in acizi si hidroxizi alcalini, in acest din urma caz cu formare de hexahidroxocomplecsi, conform ecuatiei: Sb2O5 + 2KOH + 5H2O ^2K[Sb(OH)e] Desi amfoter, el poseda caracter predominant acid in reactie cu apa formind acid hexahidroxoantimonic: Sb2O3 4- 7HtO ^2H[Sb(OH)e] in opozitie cu acesta, Bi2O5 pulbere rosie-inchisa, greu solubila in apa, cu caracter acid, formeaza hidrati Bi2O5 • wH2O, unde n — 1, 2, 3 Cei mai importanti compusi ai bismutului (V) sint bismutatii alcalini, M* BiO3 colorati de la galben la violet, oxidanti extrem de energici Daca stibiul (V; poate forma pentahalogenuri, SbX-; X F, Ci, i, primele doua fiind lichide uleioase, toate hidrolizabilc in contact cu apa: SbX5 4- 2H2O SbO2X 4- 4HX la bismut (V), singura halogenura cunoscuta este BiF3 — cristale rombice aciculare, albe, hidrolizabilc in contact cu apa Pentahalogenurile acestor elemente genereaza complecsi dc tipul MJfSbF7]; Mi[SbXe  unde X F, Ci, Br; H[SbXe], X = Ci, Br; K3'BiFe ; K[BiOF4 Dintre derivatii alchilici si arilici se mentioneaza: Sb(CH3)5 — lichid incolor, Sb(CeH5)s, Bi(CeH8)3Cl2, Bi(CeH5)3Br2 etc 202 11 Metalele tranzitionale din blocul d in trecut, s-a atribuit denumirea de tranzitionale elementelor din grupele ІПВ-ѴІПВ, iB si iiB, amplasate in sistemul periodic (forma lunga a iui Werner) intre grupele 1iA si ІІЫ, deoarece se credea ca ele au un caracter de tranzitie intre elementele din blocul s si cele din blocul  > in prezent, s-a pastrat aceasta denumire, care este justificata numai de locul pe care il ocupa in sistemul periodic, unde formeaza trei serii a cite 10 elemente si o a patra serie incompleta (tabelul 11 1) Structural, grupa у iii В se deosebeste de celelalte grupe in care sint cuprinse metalele tranzitionale, prin faptul ca este formata din trei triade si anume: triada fierului (Fe, Со, Ni), triada paladiului (Ru, Rh, Pd) si triada platinei (Os, ir, Pt), ultimele doua triade constituind impreuna familia platinei Larindul ei, aceasta se divide in trei diade si anume Ru—Os; Rh—ir si Pd —Pt, care reflecta asemanarea proprietatilor pe verticala Denumirea metalelor tranzitionale d provine din terminologiile latina, greaca, araba sau germana si poate fi clasificata in : — Denumiri care reflecta unele proprietati ale metalelor sau combinatiilor lor: lantan (grec lanthanos = ascuns) — in legatura cu greutatea iden- Tabelul 11 1 Configuratia electronica exterioara ti starile do oxidare ala metalelor trenzltlonule d 3d Sc Ti V Cr Mn Fe Со Ni Cu Zn 3dUs2 3d2ts2 3(j34sZ 3^4s’ 3ds4s2 3d74s2 3d*4s1 3d 4s2 (ШІ (Д-ГЛ (0-V) Ю-Ч) (0-VH) (0-Vi) (04Vi Ю-ГѴІ ІІ-Ш) (i) Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd fciW "j25s2 4d*5s’ 4d55s’ 4d7ss’ 4d 5s0 4(^1 (Ш) ІЛ-ІѴІ (0-V) (0-Vii ©-ѴП) (0-ѴШІ (04Vi (0-N) (i-Ц) (Ц) 5d Lo Hf То W Re Os ir P" Au Hg Sdl6s2 5d26s2 5d3bs2 Sd%s2 SdS6&2 5d&6s2 5d?6s2 5 Ag > Pt > Nb > Ta > Hf > Cu > Mn > Mo > Fe > Со > Ni Ruteniul, osmiul, iridiul si zincul tehnic, reniul la cald nu pot fi prelucrate sub presiune fiind casante Foarte buna maleabilitate, respectiv capacitate de a fi prelucrate in foi subtiri prin laminare, au urmatoarele metale d in ordinea descrescinda: Au > Ag > Pt > Cu > Ni > Ta > La > Ti > Zr > Hf > Nb > > Ta > Mo > Fe > Pd Zincul se lamineaza numai intre 100—150°C, iar rodiul intre 800 —900°C Cele mai subtiri foite se obtin din: aur (O OSja), argint (0,1a), platina (2,5ц), cupru (2,6(i), nichel (20ц) si tantal (40ц) Ductilitati remarcabile, care le permit a fi trase in fire prin trefilare, au urmatoarele metale d in ordinea descrescinda : Au > Ag> Pt > Cu > Ni > Ta > Mo > Zr > Nb > Со > Fe > La Practic, dintr-un gram de aur si argint se pot trage fire in lungime de 2 000 m, respectiv 1 800 m in functie de rezistenta mecanica (tenacitate) care se refera la rezistenta la rupere a unui fir de o anumita sectiune, metalele d, in ordinea descrescinda, formeaza urmatoarea serie: W > Mo > Ta > Zr > Nb > Ti > Со > Ni > Pd > Fe > Cu > Ag > > Au Printre metalele d cu remarcabile Jproprietati mecanice se distinge molibdenul, care pe linga faptul ca este plastic, maleabil si ductil, are rezistenta mecanica excelenta, chiar la variatii de temperaturi, superioare tuturor metalelor Wolframul, desi se prelucreaza mai greu ca molibdenul, este cel mai rezistent metal cunoscut si isi pastreaza aceasta proprietate la temperaturi inalte Dupa el urmeaza vanadiul, foarte plastic si rezistent, la fel tantalul si niobiul, putind fi trase in fire si foi la rece, hafniul, zir-coniul si titanul, acesta din urma prezentind rezistenta mecanica de la temperaturi joase (—180°C) pina la 500°C Dupa densitati numai scandiul, ytriul si titanul pot fi considerate metale usoare (d si 9) ce pot fi considerate solutii solide de hidrogen in metal sau hidruri intermediare intre cele ionice si interstitiale (TiH, ZrH, ZrJL) Borurile (TiB, ZrB, HfB, TiB2, ZrBjj, HfB2), carburile (TiC, ZrC, HfC), sili-ciurile (TiSi2, ZrSi2) si nitrurile (TiN, ZrN, HfN) sint combinatii interstitiale refractare (p t 2995 — 3062°C), foarte dure (8—9 scara Mohs) asemanatoare cu duritatea diamantului si anticorosive Dioxizii, substante albe, dintre care numai TiO2 cristalizeaza in retele tetragonale (tip rutil), restul in retele cubice (tip fluorinaj, sint substante refractare (p t 1855—2790°C), caracterul lor amfoter scazind de la TiO2 la HfO;> in reactiile cu halogenii se obtin in mod constant tetrahalogenuri MX4 Elementele din grupa vanadiuhii reactioneaza la cald cu hidrogenul, borul, carbonul, siliciul si azotul, formind compusi interstitiali caracterizati prin duritati mari, apropiate de ale diamantului (VB2, TaC, VN, NbN, TaN), cu puncte de topire inalte (NbB2, Ta2B   3000°C, NbC, TaC     3900°C si TaN   3440°C) si cu proprietati anticorosive (NbB2, VC, NbC, TaC, VSi2, NbSi2) Cu hidrogenul formeaza compusi interstitiali care, de fapt, sint solutii solide de hidrogen in metal (VHo e, NbH, TaHo e) De asemenea, prin incalzire puternica reactioneaza cu oxigenul, sulful si halogenii, formind compusi de tipul M2O5, V2S3, Nb2S3, TaS2, MX5, cu exceptia vanadiului care, cu halogenii, trece in VFft, VC14, VBr3 si Vi3 Cromul si omologii sai reactioneaza cu unele elemente nemetalice, formind compusi interstitiali cum sint cei cu hidrogenul (CrH, CrH2, CrH3), borurile de tipul MB, MB2 si M2B, cu proprietati refractare si duritati mari apropiate de diamant, siliciuri de tipul MSi, M3Si, MSi2 si M3Si2, greu fuzibile si anticorosive, azoturi de tipul MN si M2N, refractare si foarte dure Numai wolframul nu reactioneaza direct cu azotul la cald Produsii de reactie cu halogenii la cald sint foarte diferiti: CrF4, CrX3, (X = Ci, Br, i), MoCl3 in amestec cu MoCl4 si MoCl5, MoBr3 si MoBr4, WCle si WBr6 La fel, in cazul reactiei cu sulful se obtin compusi in stari de oxidare diferite: Cr2S3, MoS2 MoS3, WS2 + WS3 Manganul si reniul se combina la cald cu borul, siliciul, fosforul, sulful, rezultind boruri de tip MB, MB2, M3B, siliciuri de tipul MSi, MSi2, M3Si, fosfuri MP, MP2 in reactia cu sulful, manganul trece intr-un amestec de sulfuri (MnS + MnS2), iar reniul in ReS > Spre deosebire de wolfram, reniul nu reactioneaza direct cu carbonul si nu formeaza carburi nici cu СО sau CH4 De asemenea, nu reactioneaza nici cu azotul si amoniacul Se combina direct cu halogenii, cu exceptia iodului Actiunea halogenilor este, dc asemenea, diferita: pe cind manganul formeaza dihalogenuri, MnX2, tehnetiul trece in tetrahalogenuri, TcX4, iar reniul, in functie dc halogen, formeaza: ReFc, ReCle + ReCl5 4- Re3Cla si Rc3Br9 Metalele din triada fierului nu se combina direct cu azotul, dar in atmosfera de amoniac gazos, la temperaturi ridicate, se transforma in azoturi de tip M3N, M2N, MN, M3N2 La cald reactioneaza cu carbonul, siliciul, fosforul si sulful, rezultind carburi (M3C), siliciuri (MSi, MSi2, 211 M2Si), fosturi (M2P, MP2), sulfuri (MS) in reactie cu halogenii, pe cind cobaltul si nichelul se transforma in dihalogenuri (cu exceptia cobaltului care cu fluorul da CcF3), fierul trece in trihalogenuri, FeX3 Metalele platinice desi au afinitate redusa pentru hidrogen, mai ales in stare pulverulenta absorb cantitati importante de hidrogen chiar la temperatura camerei, sau in mediu apos, cind se gasesc sub forma de catod in procesele dc electroliza Dintre ele, rodiul si iridiul absorb cel mai putin hidrogenul, iar paladiul absoarbe cel mai bine, respectiv 2800 volume de hidrogen la un volum de paladiu, la temperatura camerei Afinitatea fata de oxigen scade in perioada, iar cea fata de sulf creste La temperaturi ridicate se combina cu halogenii, mai ales cu fluorul si clorul, majoritatea metalelor platinice formind halogenuri in starile de oxidare (ii —iV), ruteniul si osmiul fiind sigurele elemente din familie la care se cunosc pentahalogenuri (RuF5, OsF5) in cazul ruteniului, osmiului, iridiului si platinei s-au sintetizat hexafluoruri de tipul MFe, osmiul fiind singurul metal caruia ii corespunde o octahalogenura, OsF8 Metalele din grupa cuprului, la cald, reactioneaza cu halogenii, for-niind halogenuri corespunzatoare starilor de oxidare cele mai stabile : CuX, (cu exceptia iodurii), AgX, AuF3 si Au2X0 (X = Ci, Br, i) Nu se combina direct cu hidrogenul, carbonul si azotul, dar reactioneaza cu sulful, sele-niul si telurul, argintul remareindu-se prin afinitatea mare pentru sulf (reactia heparului ) Zincul, cadmiul si mercurul se combina direct cu sulful, seleniul si telurul, dar nu se combina direct cu hidrogenul, borul, carbonul, siliciul si azotul De asemenea, se combina cu halogenii, rezultind compusi de tipul MX2, cu exceptia mercurului care formeaza mai intii halogenuri de tipul Hg2X, si apoi HgX2 Spre deosebire de aluminiu, metalele din grupa scandiului nu se dizolva i" hidroxizi alcalini, dar sint usor solubile in acizi minerali diluati la rece, cv degajare de hidrogen si formare de saruri incolore: MC18, M(NO3)3, M2(SO4)3 etc Metalele din grupa titanului sint foarte rezistente la coroziune, mai ales fata de apa si acizi minerali, chiar concentrati Dc fapt, titanul in HN03 concentrat devine pasiv Zirconiul se remarca prin rezistenta la coroziune, ocupind locul al ii-lea dupa tantal Dc asemenea, titanul rezista la coroziunea apei de mare pina la 1(X)°C, in general rezistenta la coroziune fiind o proprietate caracteristica lui si are importanta tehnologica Dintre acizi, reactioneaza numai cu cei care pot da nastere la combinatii complexe cum este acidul fluorhidric (chiar diluat) Apa regala dizolva aceste metale, produsii de reactie fiind constituiti din tetracloruri Pulberile de titaniu si zirconiu topite cu hidroxizi alcalini formeaza Піана i MJ ТІО4, respectiv zirconati MJ ZrO4, iar pulberea de hafniu in amestec cu KHF > topit trece in K2[HfFfi Niobiul si tantalul nu sint atacate de nici un acid mineral diluat sau concentrat si nici de apa regala, cu exceptia acidului fluorhidric, care le dizolva la rece in cazul niobiului se utilizeaza HF in amestec cu HN03 Vanadiul, element in general rezistent la acizi si baze, se dizolva usor la rece in HC1O4 si HN03, precum si in HF si apa regala Totodata metalele din grupa  TB reactioneaza cu topiturile dc hidroxizi sau carbonati 212 alcalini, transformindu-se in vanadati M}VO4, tiiobati MJNbO4 sau lanla-l'il: MJ TaO4 cu degajare de hidrogen Cromul cu potential de oxidare 0,74 V se dizolva in acizi minerali cu degajare de hidrogen si devine pasiv in HN03 concentrat, apa regala, clor, brom si prin oxidare anodica Molibdenul si wolframul se dizolva la cald in HN03 concentrat, apa regala, amestec de HF 4- HNO3 si topituri alcaline oxidante Spre deosebire de wolfram, molibdenul se mai dizolva in HC1 si H0SO4 concentrati si devine pasiv in HNO3   lOn sau prin oxidare anodica Totodata, molibdenul manifesta rezistenta fata de o serie de metale topite pina la 8()0°C (Li, Na, K, Mg, Ca, Zn, Pb, Bi, Sn, Hg) si Ge   300°C Manganul avind potentialul redox —1,18, mai mare decit al zincului ( — 0,76), se dizolva usor in acizi minerali diluati, formind saruri de mangan (ii) cu degajare de hidrogen Tehnetiul este atacat numai de HN03, apa regala si amestec dc H2SO4 -t- HNO3 concentrati si, spre deosebire de reniu, nu se dizolva in apa oxigenata Reniul se dizolva in acizi oxidanti: HNO3 diluat si concentrat, H2SO4 concentrat ia cald HC1O4 concentrat, apa de clor, apa dc brom si H2Oa, trecind in iiRcO , Pe cind manganul nu reactioneaza cu solutiile concentrate de hidroxizi alcalini, reniul reactioneaza lent in prezenta aerului Manganul se transforma in K2MnO4 prin topire cu KOH, iar prin topire cu KC1O3 trece in KMnO4 Situate inaintea hidrogenului in seria tensiunilor, fierul si cobaltul se dizolva in acizi minerali, cu degajare de hidrogen la temperatura obisnuita, pe cind nichelul la cald in acid azotic concentrat fierul, cobaltul si nichelul se pasivizeaza usor in acid azotic concentrat, fierul chiar si in H2SO4 si H,CrO | concentrati Pulberile dc cobalt si nichelul reactioneaza cu topiturile hidroxizilor alcalini la temperaturi in jur de 600°C, fierul fiind atacat si dc solutiile concentrate ale acestora, spre deosebire de cobalt care nu este atacat dc solutiile de NaOH, KOH, dar este atacat de solutiile de NH4OH Dintre metalele platinice, ruteniul, osmiul si iridiul sint cele mai rezistente, nefiind atacate de nici un acid sau dc apa regala, iar paladiul este singurul din familie care se dizolva in HNO3 sau H2SO4 Nici unul din elementele grupei iB nu se dizolva in acizi diluati: cuprul si argintul se dizolva in acizi oxidanti concentrati (HN03, H2SO4), iar aurul numai in apa regala sau in apa dc clor, trecind in H[AuC14 in anumite conditii, cuprul si argintul se pot dizolva putin, chiar in acid clorhidric concentrat, cu degajare dc hidrogen, in urma formarii ionilor complecsi [CuCh si [AgCl   Un marc interes il prezinta reactia de dizolvare a celor trei metale in solutii dc cianuri alcaline, cu formare dc complecsi Na[M(CN)2’' unde M -Cu, Ag, Au Zincul si cadmiul se dizolva lent in acizi minerali diluati, cu degajare d • hidrogen, cadmiul dizolvindu-se foarte usor in acid azotic, iar mercurul in HC1 gazos, H2SO4 concentrat si HN03 diluat sau concentrat, cu formare de saruri de Hg(ii) Spre deosebire de cadmiu, zincul se dizolva'in hidroxizi alcalini cu degajare de hidrogen Culoarea compusilor lor depinde si de natura moleculelor si a ionilor inconjuratori, respectiv a solventului De exemplu, sarea de CoCl2 anhi-dra, de culoare albastra-deschis, hidratata, devine rosie, iar CuCl2 anhi-dra, de culoare brun-inehisa, in solutie apoasa devine albastra Schimba- 213 rea de culoare se datoreste hidratarii ionilor metalici, cind rezulta aqua-cationi colorati De exemplu: [Cu(H2O)4J2+ [Cr(H2O)ep+ violcl-vede   [Fe(H2O)e]2+ slab-verdt', [Ni(H2O)e]2+ verde-, [Co(H2O)ej3+ roz-, [Ti(H2O)e]3+ violet-verde ionii cu capacitate mare de complexarc in solutii apoase stabilesc echilibre intre mai multe specii de aquacationi, fenomen denumit izomerie de hidratare Elementele tranzitionale d au o remarcabila capacitate de a forma combinatii complexe mono- sau polinucleare, omogene sau mixte, cu liganzi anorganici sau organici, printre care un loc de frunte il ocupa complecsii de crom(Hi), cobalt(iii) si platina (iV) in afara de complecsii clasici de tip Wcrner—Miolati, ele genereaza chelati metalici, metalcarbonili, complecsi metalorganici, izo- si heteropolianioni, aducti, criptati etc in numeroase cazuri, combinatiile complexe stabilizeaza stari de oxidare putin obisnuite ale metalelor d De exemplu, compusul [Fe(diars)2X2]X2, unde X — Ci, Br, stabilizeaza fierul (iV;, Cs2[CoFe] stabilizeaza cobaltul(iV), iar K2[NiF0], nichelul (iV) La unele elemente tranzitionale d, capacitatea de a forma complecsi este atit de mare, incit halogenurile simple sau se obtin cu greutate, cum este cazul celor de aur(iii) si platina (iV), sau nu se obtin decit halogenocomplecsi, cum este cazul paladiului(iV), care, desi nu formeaza tetrahalogenuri, genereaza halogenocomplecsi de tipul MJ [PdXe]; X = Ci, Br ; ori in cazul manganului(V), care in loc de pentahalogenuri formeaza M1 [MnFe] Manganul prezinta fenomenul de triboluminescenta, atribuit unui proces de oxidare {triboluminescenta — emisie slaba de lumina pe care o prezinta anumite substante cristaline (zaharul), atunci cind sint zgiriate sau sfarimate) 11 3 Proprietati fiziologice Dintre metalele tranzitionale, fierul, cobaltul, nichelul, cuprul, zincul, cromul, molibdenul, manganul si vanadiul fac parte din grupa oligoelemen-telor, respectiv a microelementelor care sint esentiale in sistemele biologice Practica a consfintit faptul ca, in organismele vii, multe maladii si tulburari metabolice se datoresc tocmai unei lipse sau exces al unor compusi ai oligoelementelor Fierul joaca un rol important in organismul animal si uman, fiind indispensabil vietii, mai ales in calitate de constituent al hemoglobinei, fiind implicat in transportul oxigenului in tesuturi si in mecanismele oxi-dative celulare Cobaltul, de asemenea, are rol in cresterea organismului uman si animal, avind o actiune apreciabila asupra hematopoezei El este toxic numai in cantitati mari 214 Nichelul, destul de raspindit in sol, plante, in tesuturile si lichidele oranismelor animale, in general, nu este toxic, desi este implicat in cancerul pulmonar produs de fumul de tutun Cuprul este un component a numeroase enzime, fiind element esential al plantelor si animalelor, cu rol important in hematopoeza, sinteza porfirinei si in numeroase procese metabolice Combinatiile sale sint foarte toxice (2—3 g putind provoca moartea) Totusi el se utilizeaza in terapeutica, avind rol important in cataliza oxidarilor intercelulare Se utilizeaza ca microelement in agricultura si la protejarea plantelor, fiind anticripto-gamic Zincul este un element necesar plantelor, animalelor si organismului uman, care poate absorbi 200 mg Zn pe zi, perioade lungi, fara efecte toxice aparente intoxicatia poate surveni prin ingerarea sarurilor sale sau inhalarea pulberii in agricultura se utilizeaza in ingrasamintele cu micro-elemente Cromul este un oligoelemeut care prezinta interes fiziologic pentru plante, animale si om, fiind larg raspindit in tesuturi Desi organismul uman are nevoie de o anumita cantitate de crom alimentar, sarurile sale in starile de oxidare(iii) si (Vi) sint toxice Cromatii si dicromatii provoaca o toxicitate superioara, care conduce la cancer pulmonar, efecte alergice ale pielii (dermatoze, ulceroze), laringite, tulburari gastrice etc Molibdenul este component al cnzimclor flavoproteice si catalizeaza numeroase reactii ale celulelor vii Are rol important in fixarea biologica a azotului si prezinta antagonism cu cuprul Compusii lui au rol important in procesul de nutritie al plantelor Consumul ridicat de compusi de molibden duce la o intirzierc in crestere si o pierdere corporala la animale, in general, intoxicatiile cu molibden fiind dependete de raportul lui cu cuprul si de prezenta sulfatilor Manganul este un microelement valoros in nutritia plantelor si animalelor Desi nu se cunosc intoxicatii alimentare cu mangau, el este putin toxic pentru pasari si mamifere intoxicatiile cronice din industria extractiva a manganului si din industria bateriilor electrice, care dau asa-zisa ,,locura manganica", provoaca manifestari similare cu schizofrenia Vanadiu! este un oligoelemcnt esential pentru specii de alge verzi, unele plante superioare si organisme animale inferioare, pentru nutritia acestora Este relativ toxic, la doze peste 4 5 mg V pe zi, cind produce scaderea cresterii Dintre celelalte metale tranzitionale neesentiale: Compusii de wolfram dau o mica toxicitate, iar cei dc reniu nu sint toxici pentru om si animale, ci, numai pentru plante Dintre elementele platinice: compusul cts-diammindicloroplatin (ii) Cis-[PtCl2(NH3)2], se dovedeste un preparat citostatic anorganic deosebit de eficient in tratamentul cancerului ovarian si tcsticular Argintul si compusii sai au proprietati antiseptice, dist rugind microbii si inactivind virusul sida Absorbtia prin piele provoaca "argiria" Aurul si combinatiile sale nu sint toxice pentru organism, folosindu-se in vederea combaterii unor boli 215 Cadmiul, mercurul si compusii lor sint foarte toxici pentru organismul uman si animal in special vaporii de mercur sint foarte toxici, intoxicatiile cu mercur provoaca inflamarea si ulcerarea gingiilor, mucoaselor bucale, caderea dintilor etc 11 4 intrebuintari Dintre toate metalele tranzitionale, cea mai larga intrebuintare, greu de estimat, o are fierul sub forma de aliaje, oteluri, fonte etc , fiind metalul de baza al tehnicii moderne Metalele tranzitionale din grupele iVB—ViiB, datorita excelentelor proprietati mecanice si fizico-chimice, prezinta importanta considerabila din punct de vedere industrial, intrind in componenta celor mai valoroase aliaje ale tehnicii moderne Astfel, titanul si zirconiul, cu puncte de topire si de fierbere ridicate, se folosesc la elaborarea aliajelor inalt refractare, cu aplicatii in industria aeronautica, metalurgica, chimica, electronica, nucleara etc Otelurile de tip ferotitan sau ferozirconiu, cu rezistenta mecanica mare la uzura, se utilizeaza la confectionarea sculelor dc taiere rapida, capetelor de burghie, filierelor, precum si la constructia turboreactoarelor, rachetelor si satelitilor Un mare interes il prezinta carburilc si oxizii lor in calitate de materiale refractare si anticorosive, precum si nitrurile si borurile, utilizate ca aliaje supradurc sau materiale anticorosive in industria chimica Zirconiul se utilizeaza ca electrozi in lampile fluorescente si cu vapori dc mercur, iar sub forma de pulbere in rachetele luminoase si proiectile trasoare Avind sectiune eficace dc captura neutronica mica, zirconiul este superior magneziului, aluminiului si beriliului, in tehnica nucleara Hafniul datorita conductibilitatii, a punctului de topire inalt si a proprietatii de a emite electroni, este un bun component al filamentelor in lampile electrice, tuburile electronice, redresori si catozi in tuburile de radiatii X Otelurile cu 0,5% Hf au excelente proprietati inoxidabile si rezistenta mecanica mare, putind fi utilizate la blindaje, la fabricarea de turboreactoare si rachete in tehnica nucleara se folosesc in barele dc reglare a neutronilor din reactoare, deoarece hafniul prezinta sectiune eficace de captura neutronica mare Vanadiul, niobul si tantalul se numara printre cele mai valoroase metale ale tehnicii moderne, intrind in componenta celor mai importante aliaje utilizate in industria aeronaturica si spatiala (avioane, rachete, sateliti), in industria metalurgica si constructoare de masini (motoare, locomotive, tractoare, scule de taiere rapida), in industria chimica (aparate rezistente la acizi, catalizatori, coloranti, sticle speciale, materiale electroceramice), in industria electronica (aliaje magnetice) etc Tantalul, fiind foarte ductil, se trage in fire folosite in becuri electrice si tuburi electronice Totodata, tantalul inlocuieste platina la confectionarea ustensilelor de laborator, in electrotehnica si in industria electronica 216 Cromul, milidobenul si wolframul se utilizeaza in metalurgie, ia obtinerea de oteluri speciale: ferocrom, feromolibden sau ferowoliram, carora le confera proprietati deosebite cum sint: duritate, tenacitate, rezistenta la coroziune, fapt pentru care aliajele lor au o larga aplicabilitate la confectionarea sculelor pentru taiere rapida, burghie, freze, iar otelurile cu molibden la blindaje, guri dc foc etc in stare pulverulenta au proprietati catalitice, iar sub forma de fire, molibdenul si wolframul se utilizeaza la confectionarea lampilor cu incandescenta Compusii de crom au aplicatii in tabacarie, ca mordanti in vopsit orie, pigmenti minerali, vopsele, cerneluri, iar disulfura de molibden ca lubrifiant Manganul se intrebuinteaza pe scara larga in siderurgie, ca feromangan in procesele de aliere, dezoxidare si desulfurare sau sub forma de aliaje rezistente Combinatiile sale se folosesc in industria chimica, farmaceutica, a pigmentilor si la confectionarea bateriilor electrice Reniul se foloseste in tehnica la fabricarea filamentelor pentru becurile eu incandescenta, tinzind sa inlocuiasca wolframul intra in compozitia unor aliaje dure si antiacide utilizate la contacte si intrerupatoare, aliat cu platina si rodiul la termoelemente Compusi sai sint folositi la confectionarea de oglinzi cu putere mare de reflexie, drept catalizatori si altele Dintre elementele platinicc, platina are largi aplicatii la confectionarea unor ustensile de laborator (creuzete, capsule), a unor rezistente in electrotehnica, bobinaje si bijuterii Paladiul si platina sint excelenti catalizatori, iar termocuplurile de Pt—PtRh si ih—irRli sint foarte apreciate Compusii dc rodiu intra in compozitia unor oglinzi speciale care reflecta puternic lumina Cuprul si aliajele sale au mari intrebuintari in tehnica si industrie Cuprul electrolitic se foloseste in cantitati mari iu electrotehnica (cabluri, bobinaje, transformatoare, motoare electrice), la fabricarea schimbatoare lor de caldura (cazane, radiatoare, serpentine), la'placarea metalelor Dintre aliajele sale se remarca alamele (Cu—Zn) folosite la fabricarea de piese, robinete, minere si bronzurile (Cu—Sn) din care se confectioneaza piese, pompe si altele Compusii de cupru sint materii prime valoroase din care se prepara vopsele, sticle, iar in agricultura au rol de microelement si fungicide Argintul, avind cea mai buna conductibilitate, se utilizeaza in bobinaje, la construirea instalatiilor de accelerat particule in fizica nucleara, aparatelor si vaselor de laborator, in electrotehnica si electronica, la prepararea de paste conductive (compozite), aliaje si ca rezerva valutara a fondului monetar, iar compusii sai sint utilizati in industria fotografica (pelicule fotoseusibilc) si la fabricarea oglinzilor Aurul, principala rezerva valutara a fondului monetar, se utilizeaza sub forma de aliaje in electrotehnica, radiotehnica, aparate speciale, la prepararea de paste (compozite) pentru electronica si microelectronica,pentru decor, in cataliza, sticle si ceramici speciale Z кся se utilizeaza in tehnica sub forma de table si de sirme, la fabricarea elementelor galvanice, ia depunerea metalelor nobile din solutie prin metoda comentarii, la protejarea fierului (zincare), la fabricarea unor aliaje 217 cum sint alamele (Cu —Zn), iar sub forma de compusi, cum este oxidul de zinc, ca pigment alb ori drept catalizator Cadiniul este componentul de baza al acumulatoarelor alcaline, al unor aliaje cu puncte de topire joase, amalgame, celule fotoelectricc sensibile Avind sectiune eficace de captura neutronica mare, se utilizeaza la reglarea neutronilor in reactorii nucleari Mercurul, pe linga utilizarile in instalatiile electrochimice de laborator (polarografia) si in termometre, se foloseste pe scara larga in industria chimica, la fabricarea hidroxidului de sodiu in electrolizoare cu catod de mercur, iar in industria extractiva la separarea aurului si argintului prin amalgamare Amalgamele de sodiu se folosesc ca agenti reducatori in chimie, iar cele cu zinc si alte metale pentru plombe in stomatologie De asemenea, joaca rolul dc agent termic in reactoarele nucleare Sarurile sale se utilizeaza in farmacie, iar fu’minatu’ de mercur 1a detonarea exp’ozivilor 11 5 Combinatiile metalelor din grupa scandiului Caracterizate printr-o structura electronica de tipul (w — iJrPns2, metalele din grupa scandiului formeaza specii ionice M3+, cu configuratie electronica exterioara dc tip gaz rar, fapt care explica starea dc oxidare (iii) constanta in combinatiile lor Deoarece ionii M3+ ai acestor elemente se aseamana cu ionii M2+ ai metalelor din grupa 11 1, combinatiile lor se apropie mai mult de ale clementelor alcalino-pamintoase decit de ale celor din grupa aluminiului Scandiul, ytriul si lantanul formeaza un numar mare de combinatii, care, in afara cazurilor cind anionul este colorat, sint incolore, si cu pronuntat caracter ionic Dintre acestea, halogcnurile (cu exceptia fluoruri-lor), azotatii si sulfatii sint solubile in apa si separa cristalohidrati cu un numar variabil de molecule dc apa Cu hidrogenul, ytriul formeaza di- si trihidruri (VH2 si YH3), iar lantanul, numai trihidrura, LaH3 Oxizii corespunzatori: Sc2O3, Y2O3 si La2O3, denumiti si paminluri rare, sint substante refractare, alb-incolore, greu solubile in apa cu formare de hidroxizi solubili in acizi minerali Structural, ScaO3 si Y2OS au structura cubica (tip T12O3) cu metalul hexacoordinat, pe cind i,a263 este dimorf, putind cristaliza, fie in retea de tip A—Ln2O3 cu metalul hepta-coordinat, fie in retea de tip C—Ln2O3 cu metalul hexacoordinat, stabila ia temperaturi inalte Hidroxizii de tip M(OH)3 — produse alb-gelatinoasc, cind sint proaspat preparate, au caracter care creste de la amfoter in cazul Sc(OH)3, la bazic puternic in cazul La(OH)3, capabil sa puna in libertate amoniacul din sarurile de amoniu, iar in aer sa se carbonateze prin absorbtia dioxidului dc carbon Prin incalzire la temperaturi in jur de 250°C, hidroxizii de scandiu si lantan se transforma in oxihidroxizi: ScO(OH) respectiv LaO(OH) Spre deosebire de trihalogenurile de aluminiu, crom si fier, puternic hidrolizabile, cele de scandiu, yitriu si lantan nu hidrolizeaza decit intr-o 218 masura foarte redusa, cind mai intii rezulta hidroxopentaaquacomplecsi, conform reactiei: [M(HtO)e]3+ 4- HOH [M(OH)(H2O)5]i+ 4- H3O + Ulterior, acesti ioni complecsi sufera o polimenzare cu formarea unor specii polinucleare prin intermediul puntilor hidroxil, a caror compozitie depinde de temperatura,  >H-ul solutiei, concentratie si natura anionului Trihalogenurile acestor elemente formeaza halogeuocomplecsi, dintre care fluoroderivatii de tipul: F4], М{[МШ F5] si М][Мш FeJ sint cei mai stabili Majoritatea combinatiilor solubile, din solutiile apoase, separa crista- lohidrati cu un numar Sc,(SO4)3 • 5H2O; Y2(SO4)3 8H,O; Ua2(SO4)3 • 9H2O; Sulfatii si azotatii, duble de tipul: variabil de molecule de Sc(NO3)3 • 4H2O; Y(NO3)3 • 6H2O; La(NO3)3 • 6H2O; in prezenta sarurilor apa: Sc2(CO3)3 • 12H2O Y?(CO3)3 • 3H2O Lat(CO3)3 • 8H,O alcaline, formeaza saruri MJM" (SO4)3; (NO3)5 • nH2O; M Na, K, NH4 Carbonatii si oxalatii au proprietatea de a se solubiliza in carbonati respectiv oxalati alcalini, sub forma unor complecsi de tipul: JP[Mw (CO3)2j; МЦМш (C2O4)3]; Мі[Мш (C2O4)J Fluorurile, carbonatii, fosfatii, oxalatii si alti compusi sint greu solubili in apa Scandiul, ytriul si lantanul formeaza chelati cu acetilacctona (fig 11 1) Totodata se mai cunosc si alti chelati cum ar fi oxinatul de scandiu, gli-colatul dc ytriu, cupferonatul de lantan si altii Printre derivatii organometalici se remarca cei cu ciciopentadienilul (fig 112) M = Sc,Y,La,Ln Fig 11 1 Structura acetilaccto-natilor de scandiu, ytriu si lan-tan M •• Sc ^Y,La Fig 11 2 Derivati ciclopcntadicniiici ai elementelor din grupa scandiului 219 11 6 Combinatiile titanului, zirconiului si hafniului Avind structura electronica a invelisului exterior de tipul (" — l)J2"s-, ele pot functiona in starile de oxidare (ii, iii si iV) Starea dc oxidare (iV) se remarca prin stabilitate si corespunde configuratiei electronice y)3;, 1V(CO)4(PR3)2; unde R = alchil, arii instarea de oxidare (i), vanadiul formeaza complecsi cum este [V(dpy)3]i Niobiul si tantalul, desi nu genereaza metalcarbonili, formeaza anioni metalcarbonilici Nb(CO),, Ta(CO)f si complecsi metalcarbonilici de substitutie de tip я-clopentadienil: [(rr-C5H5)Nb(CO) , [(я-С5Н3)Та(СО)4], in care metalul se afla in stari de oxidare joase Vanadiul se remarca si prin capacitatea de a forma complecsi n-alilici [(я-С3Н,)3Ѵ), complecsi п-ciclopentadienilici [(я -C3HS)2V] denumiti vanaiiocen, Г(я-С Н )2ѴС12], [(я-С3Н3)2ѴС1], iar cu benzenul genereaza bis(benzen)vanadiul [(я-СвНе)2Ѵ] si і(я-СвН3)Ѵ(СО)4] (fig 11 7) Se cunosc si complecsi я-ciclopentadienilici cu niobiul si tantalul: [("-CtH3)inbXt]; [( CtHs)2TaX2l; [(я-С7Н )Ѵ(СО31 Pig 11 7 Structura unor complecsi ai metalelor din grupa vanadiului cu liganzi organici: a - [(jr-C,H,)M(CO)J; M = V, Nb, Та: b - [(k-CjH^V]; с - ((я-С,Н"),Ѵ]; d - ; M-V, Nb, Ta; e - [("-С Н ЛЧСО)*);   - ; g - [(к-С,Н7)Ѵ(СО)"] 228 11 8 Combinatiile cromului, molibdenului si wolframului Cromul si molibdenul se abat dc la structura electronica ideala a metalelor tranzitionale d, prezent ind structuri ale straielor electronice exterioare dc tipul (h — l)jAHs’, numai wolframul avind structura asteptata 5( 46 ere cristalina alba si WO3 — cristale de culoare galben-deschis, cu caracter acid Dintre ei, anhidrida cromica, CrO3 — substanta delicvescenta, usor solubila in apa, manifesta caracter acid, puternic oxidant Solutiile sale 22 9 apoase contin ioni CrO:j , HCrO^ siCr2O=", cu toate ca atit acidul crom ic, cit si acizii policromiei nu au fost izolati in stare solida in schimb, trioxizii de molibden si dc wolfram sint foarte greu solubili in apa Preparati pe cale umeda, separa aquaoxizi de tip MoO3 • • xH2O;  VO3 • rH2O, unde x = 1, 2, care mult timp au fost considerati ea oxoacizi H2MoO4 (acid molibdenic) respectiv H2WO4 (acid wolframic) Cercetari recente au stabilit ca atomii de hidrogen sint legati numai dc moleculele de apa, si nu de restul moleculelor presupuse a fi oxoacizi in consecinta, acizii molibdenic si wolframic nu exista Prin tratarea trioxizilor cu hidroxizi sau carbonati alcalini rezulta cromati MJCrO4, molibdali MJM H ,  VO2 au structura de tip rutil si sint pulberi ncgre-ccnusii, greu solubile in apa 230 cu caracter amfoter, care, topite cu hidroxizi sau carbonati alcalini, trec in cromati molibdatij" respectiv wolframati: WO2 4- 2K0H - K2WO4 4- H2 La crom se cunoaste un hidrat, CrO2 • 2H2O, brun, nestabil, oxidant, hidroii zabil cu apa Dintre halogenuri, cromul formeaza numai tetrafluorura (CrF4 pulbere bruna) si tetraclorura (CrCl4 gaz galben), hidrolizabilc cu apa ; molibdenul, de asemenea, genereaza numai tetraclorura (MoCl4 pudra bruna) si tctrabromura (MoBr4 — ace negre), pe cind wolframul genereaza toate tetrahalogenurile, cu exceptia bromurii, substante brun-negre Toate tetrahalogenurile acestor elemente hidrolizeaza cu apa Molibdenul si wolframul formeaza disulfuri stabile: MoS2-neagra, WS2-cenusie, cea de molibden fiind solubila in polisulfura de amoniu, rezultind (NH4)2MoS4 De asemenea, aceste doua elemente formeaza octacianuri, cristale galbene, solubile in apa: K4[Mo(CN)t] • 2HjO, MJ[W(CN)e] • wH2O, undo Mi Na, Rb К Starea dc oxidare (iii) este importanta si cea mai stabila pentru crom, ea nefiind caracteristica pentru molibden si wolfram, carora le corespund un mic numar dc combinatii Compusii de crom (iii) sint foarte stabili in aer uscat Spre deosebire de starea solida, cind se prezinta foarte variat colorati in galben, portocaliu, rosu, brun, verde, albastru, violet, in solutii apoase este prezent ionul [Cr(H2O)6care le coloreaza in violet Sarurile solubile hidrolizeaza mai intens decit cele dc crom (ii) Sub multe aspecte, compusii de crom (iii) se aseamana cu cei de aluminiu si fier (iii) Cromul formeaza un oxid verde Cr2O3, greu flizibil (p t 2437°C), cu duritatea comparabila cu a corindonului, precum si hidrati Cr2O3 • rH O, x — 3, 2, 1, trihidratul fiind considerat ca hidroxid, Cr(OH)3, precipitat verde gelatinos, amfoter Prin topire cu oxizi metalici de tip MO rezulta spineli MO • Cr2O3 (cromiti) Se cunosc toate trihalogenurile teoretice anhidre CrX3 (X F, Ci Br, i) si hexahidratii (cu exceptia iodurii), care dc fapt sint aquacomplecsi [Cr(H2O)e]X3; (X F, Ci, Br) de culoare verde, care prezinta fenomenul de izomerie de hidratare in interactiune cu sarurile alcaline rezulta halo-genosaruri de tip MJ[CrF4: MJ[CrXe], unde X F, Ci Sulfura cromului, Cr2S3, nu se poate obtine decit pe cale uscata, deoarece se descompune hidrolitic Dintre sarurile oxoacizilor se mentioneaza: azotatii, Cr(NO3)3 • wH2O, n = 12, 9, 7, 4, 5, 3, solubili in apa, sulfatul anhidru Cr2(SO4)3, rosu-violet, greu solubil in apa si cristalohid ratii sai cu 18, 17 15, 14, 12, 9, 6, 3 molecule de apa, care genereaza alauni MiCr(SO4)2 • 12H2O, unde M" == Na, K, Rb, Cs, Tl, NH4 - octaedrii de culoare violeta Cromul (iii) are o capacitate remarcabila dc a genera combinatii complexe clasice de tip Werner-Miolati, mono- sau polinucleare, omogene si mixte, in special cu numar de coordinare sase, cu liganzi anorganici ionici (F", Ci", Br", i", CN", SCN", NOr, OH" etc ) sau neutri (H20, NH3 СО, NO), precum si cu liganzi organici (py, monoamine, acizi monocar-boxilici etc ) Dintre acestia amintim : hexaamminele [Cr(NH3)6jY3 — gal-ben-portocalii; trietilendiaminele [Cr(en)3]Y3 — galbene ; halogenurile de hexaaquacrom (iii) ГСт(Н,О)с]Ѵ3 — violete; aquapentaamminele 231 [Cr(H ,O)(NH3)5 ,Y3 — portocalii; diaqualetraamminelc fCr(H2O)2(NH3)4 ;Y3 rosii; acidopentaammincle rCrX(NH3)5]Y — rosii ia violet: diacido-tetraamminele [CrX2(XH3)4 jY — verzi: triacidotetraamminelc [CrX3(NH3)3] — verzi, cum sint cele de tip Reinecke M' (Cr(SCN)4(NH3)2 — verzi; hexaacidosarurile M'[CrXe], cum sint K3[Cr(CX),j — galbena K3[Cr(NCS)q] • 4HtO — rosie, K3[Cr(C2O4)3) — verde,chelatul Crtacac) , ori complecsii dinucleari: [(XH3)3Cr—O—Cr(XH3)5 ]X4; M‘[(C2O4) Cr(OH)2Cr(C2O4)21 Combinatiile de molibden si wolfram (111) nu sint caracteristice si sint putin numeroase Cele de molibden (iii) au stabilitate mijlocie si caracter reducator, fiind foarte variat colorate de la galben, roz, rosu, purpuriu, verde, brun, violet la cenusiu sau negru Se cunosc trilialogenurile MoX3 (X •-= F, Ci, Br), relativ stabile, precum si oxilialogenurile de molibden, MoOCl   4H2O si MoOBr • 4H2O, solubile in apa, oxidabile in aer, cu caracter reducator si complecsii K [Mo(CXL,’ • 2H O, K3[MoCi, Mt[MoF4] • 4H2O Dintre putinele combinatii de wolfram (iii) se mentioneaza K3[W2Cl9j — galben-verde, solubil in apa si oxidabil iu aer si K3[W2Br"! asemanator Starea do oxidate (ii), de asemenea, nu este caracteristica acestor metale, care formeaza un numar mic de combinatii cu stabilitati reduse, mai ales cele de crom (ii), care sc oxideaza usor in aer Dintre ele, numai cromul formeaza dihalogenuri simple, de tip CrX2 (X F, Ci, Br, i) pe cind molibdenul si wolframul genereaza numai clusteri de tip : iMo X ' X si [W0X8]X4, unde X = F, Ci, Br ionul de Cr2+ in solutii acide, in general, este albastru si poate fi precipitat sub forma de hidroxid bazic Cr(OH)2, usor oxidabil in aer la Cr(OH)3 Dealtfel toti compusii de crom (ii) sint extrem de nestabili, asemanindu-se cu cei de fier (ii), fata de care au caracter mai reduca-tor Dc exemplu, CrCl2 reduce KMnO4, sarurile de aur, platina ctc Dilta-logemirile absorb amoniac si se transforma in hexaammine de tip fCr(NH3),’X2 (X •= Ci, Br i) — albastre sau verzi, iar CrCl2 cu oxigenul trece in CrOCl4 Se cunoaste un sulfat, CrSO4    H2O, izomorf cu cel de fier (ii) Complecsi in stari de oxidare joase Cromul, molibdenul si wolframul pot forma numerosi complecsi in stari de oxidare joase: (4-1), (0) sau (—ii), din clasa metalcarbonililor si a derivatilor lor, precum si complecsi cu liganzi organici olefinci, alilici, ciclopentadienilici si altii Dintre acestia se mentioneaza: — melakarbonili si anioni metalcarbonilici: M(CO)";M = Cr, Mo, V,'; M (СО)?- M2(CO)|j M3(CO)2p ; M = Cr, Mo, W ; — derivati ai melalcarbonililor, hidrmi si anioni ai hidrurilor metal carbonilice: jM(CO)4py2]; M = Cr, W; [M(CO)"py3 ; M = Cr, W;   HCr(CO)5, HCr2(CO)j-,, HMCr(CO)f0; [(n-C3H,)2MH,i; M = Mo, W; (v metalcarbonili si derivati); -  complecsi тс-olefinici cu butadieua si r -aliliei: [(rr-o efina)M(CO)4]; M = Cr, Mo, W; [(к-С4Пе)Мо(СО)4]; [(rr-CJH5)Mo(CO)2(it-C5H1)]; — complecsi r -ciclopentadicnilici: [(я-С,Н5)2Сг], [(я-СеН5)М(СО)э]  M Cr Mo, W ; [(n-C5H5)M(R)(CO),]; M = Cr, Mo, W iar R = alchi!; complecsi cc-arcnmelalcarbonilici ей benzenul f(rr-CeHs)M(C0)3]; M Cr, Mo,  V; r(z-Cjy2Cr]; cu cicloheptadiena: [(x-C,H7)M(CO)3J; M - Cr Mo,  V ; cu cicloheptatriena: "(n-C-Hs)M(CO)3j; M = Cr, Mo, W ; eu ciclooctatetraena : Г(тг-С,Н,0)М(СО)3]; M — Cr, Mo, W ;  {rt-C,H10)M(CO)2Xj; M Cr, Mo W in figura 11 8 se prezinta structura unor astfel de compusi coordina-tivi ' ос со Cr a d ' j к l Fig -H',8 Structura unor complecsi ai metalelor din grupa cromului cu liganzi organici: a - [(x-olcfina)M(CO)4); M - Cr, Mo, W; b - [(я-С,Н,)Мо(СО),(х-С,Н,)]; c - ,[(x-C4H )Mo(CO)4]; d - [("-С4НДСг); e - ((k-C,H,)M(CO),]-; M - Cr, Mo, W;  - [(*-C"H")M(R)(CO),J; M - Cr, Mo, W; R = alchil; g - [(n-Ceiit)M(CO)"]; M " Cr, Mo, W; A — [(n-C,Ht)1Cr]; i - [(x-CTHT)M(CO),]; M - Cr, Mo, W; j - [(x-CtH, )M(CO),]; M " Cr Mo, W; A — [(x-C,nie)M(CO),]; M - Cr, Mo W; l - [(jt-C,Hw)M(CO),X] ; M = Cr Mo W 233 11 9 Combinatiile manganului, tchnetiului si reniului ?"ietalele din grupa manganului au structura invelisului electronic exterior de tip (n — l)ti5Hs2 si prezinta stari de oxidare de la (0) la (Vii) Daca pentru mangan starea de oxidare caracteristica este (ii), tehnetiul si reniul, care se aseamana chimic si se deosebesc mult dc mangan, au ca stari de oxidare caracteristice (iV) si (Vii), compusii de reniu fiind mai stabili decit cei de mangan corespunzatori Tehnetiul si reniul (V) si (Vi) se remarca prin instabilitatea compusilor lor in solutii apoase Singura heptahalogenura cunoscuta este ReF7 in schimb, hexafluoruri si hexa-cloruri se intilnesc atit la reniu cit si la tehnetiu Dintre aceste metale, reniul este singurul care formeaza pentahalogenuri ReX5, cu exceptia iodurii in general, halogenurile in stari dc oxidare superioare au legaturi covalente, sint usor volatile, se dizolva in solventi organici, iar in contact cu apa hidrolizeaza Starea de oxidare (Vii) Spre deosebire de mangan, apt sa formeze un numar mic de combinatii, la care nu se cunoaste cationul Mn7+ ci numai anionul M11O7 violet, chiar in solutii apoase, stabil, cu caracter oxidant, tehnetiul si reniul formeaza un numar mai marc de compusi mai stabili decit cei de mangan (Vii), continind anioni TcOf respectiv RcOj incolori, relativ stabili, cu caracter oxidant, la reniu existind chiar cationul Re7+, in ReF7 Oxiaii lor, Mn2O7 — cristale de culoare verde inchis, stabile sub —5°C, Tc2O7 si Re2O7 — cristale galbene higroscopice, volatile, se comporta ca anhidride acide, cu apa formind oxoacizii corespunzatori: M2O7 + H2O ^2 HMO,: M - Mn, Tc, Re Mn3O7 topit trece intr-un lichid rosu-inchis care se descompune la 10°C in MnO2 si O3 Acidul permanganic, HMnO4 si acidul pcrrenic, HReO MnO4 de culoare purpurie, izomorfi cu perclo-ratii, usor solubili in apa pe care o coloreaza in violet, puternic oxidanti ; perlehnetati, MiTcO4 substante cristaline puternic oxidante, cu stabilitate mai mica decit a pennanganatilor si perrenati, M*ReO4 substante cristaline incolore, mai stabile, mai putin solubile in apa si mai putin oxidante decit perina nganatii Lipsite de capacitatea dc a forma heptahalogenuri, cu exceptia Rcl,*7 substanta solida de culoare galben-deschis,metalele din grupa manganului genereaza oxihalogenuri dc tipul MO3X Spre deosebire de mangan, la care nu se cunoaste decit derivatul cu clor, M11O3Ci, extrem de volatil, la tehentiu s-au preparat compusii cu fluor (TcO3F) si clor (TcO3Cl)  — substante solide dc culoare galbena, respectiv incolor, la reniu s-au sintetizat toti derivatii halogenilor cu exceptia iodurii: ReO3F — pulbere galbena, ReO3Cl lichid incolor si ReO3Br pulbere alba 234 Caracterul chimic al acestor oxihalogenuri este dominat de tendinta de a hidroliza in contact cu apa De exemplu, oxihalogenurile de reniu se transforma in acid perrenic si acid halogenat, motiv pentru care fumega in aer umed: ReO3Cl 4- H2O- HReO4 4- HC1 La reniu, se mai cunosc si alte tipuri de oxihalogenuri, cum sint: ReOF6 — cristale crem si ReO2F3 — pulbere galbena Tehnetiul si rcniul formeaza sulfuri: Tc2S7 pultbere brun-inchisa, greu solubila in apa care se oxideaza cu apa oxigenata in mediu alcalin, dind pertehnetati si Re2S7 — pulbere brun-inchisa, greu solubila in apa Ambele sulfuri se reduc la cald in atmosfera de hidrogen molecular Starea de oxidare (Vi) nu este reprezentativa pentru aceste elemente Cele mai importante combinatii sint trioxizii: MnO3 — de culoare rosie, TcO3 — substanta solida, purpurie, volatila si RcO3— cristale rosii stralucitoare stabile in aer, care la 110°C trec in Re2O7 Acesti oxizi au caracter acid in cazul manganului, el se dizolva in apa formind: 3MnO3 4- H2O -* 2HMnO4 4- MnO, iar trioxidul de reniu, inert din punct de vedere chimic, greu solubil in apa si HC1, fiert cu hidroxizi alcalini, se transforma in metaperrenati si reniti: 3ReO3 4- 4NaOH -> 2N’aReO4 4- Na2ReO3 4- 2H3O Desi nu s-au izolat oxoacizl de tipul H2MO4, se cunosc saruri denumite manganati MJMnO4 respectiv ratati MJReO4 Spre deosebire de manganati, substante solide de culoare verde cu caracter oxidant, renatii nu au fost izolati in stare solida, existind numai in solutie apoasa si unii si altii sint instabili si disproportioneaza in solutii apoase, conform reactiei: 3Kj,MO4 4- 2H,O v-2KMO4 4- MO2 4- 4KOH ; M = - Mn, Re Spre deosebire de mangan, tehnetiul si rcniul formeaza hexafluoruri (TcFe si ReFe — cristale galbene) si hexacloruri (TcClf, — verde, volatil, si RcCl6 — rosie-bruna) Cele de tehnetiu hidrolizeaza cu apa formind TcO2   rH2O si TcOv, pc cind cele de reniu, prin hidroliza, se transforma in HRcO4 si RcO2 Se cunosc oxifluorurile TcOF4, RcO2F2 si ReOF4, precum si M’[ReF8], Starea de oxidare (V) este, de asemenea, necaracteristica elementelor din grupa manganului, care formeaza iul numar redus de combinatii Spre deoseb’rc de mangan care nu formeaza cation Mn*+, la tehnetiu si reniu se cunosc cationi Tc5+ in TcFs—substanta solida, galbena, mai stabila ca ReF5 si cationi de Re6+ in ReXs (X — F, Ci, Br) — de culoare verde sau neagra De asemenea, se cunosc oxihalogenuri de tip TcOX3 (X = Ci, Br) — substante brune care sublimeaza si hidrolizeaza trecind in TcO2 • ; H2O, precum si oxihalogenuri de reniu: ReOF3, ReOCl3 si M’[R i’ro "zita, pulbere neagra cu caracter amfoter, cu proprietati oxidante, reducatoarc si catalitice Proaspat preparat prin precipitare sau prin hidroliza sarurilor dc mangan (iV), formeaza un oxid hidratat MnO2 • xH2O, care reactioneaza cu hidroxizii alcalini formind manganifi de tipul М*Мпя02Я+і, unde н 1 2, 3, 5, 7, iar Na, K, NH4, cum sint MJMn2O5, M‘Mn3O7 MJMn5Ou in general, ionul de Mn4* este- foarte instabil, in apa hidrolizind la MnO2 • %H2O Singura halogenura izolabila in stare solida in mediul ambiant este MnF4 — de culoare albastra, extrem dc reactiva si cu proprietati oxidante in stare solida si in solutie Tetraclorura dc mangan, MnCl4, se prezinta sub forma de cristale brun-rosii, care se descompun peste - 10°C in MnCL si Cl2 in opozitie cu acestea, acidosarurile dc tip M*'MnXe], unde X F, Ci CN, sint mai stabile La manganul (iV) se mai cunoaste o disulfura, MnS2 — pulbere amorfa rosie, stabila in aer uscat si sulfatul Mn(SO4)2 — cristale negre, hidrolizabile in solutii apoase Tehnetiul in stare de oxidare (iV) genereaza cele mai stabile combinatii ale sale, care se remarca prin caracter oxidant Dintre ele, mai importante sint: dioxidul, TcO2 - pulbere neagra, amfoter, TcCl4 -cristale rosii si M‘LTcXls unde X F, Ci, Br, i cristale galbene, hidro lizabile in contact eu apa Reniul (iV) formeaza cele mai numeroase si stabile combinatii ale sale mai stabile ca ale pianganului (iV), care, spre deosebire de mangan (iV), trec usor in compusi ai reniului (Vii), chiar prin oxidare cu acrul in mediu alcalin Dioxidul dc reniu, ReO , — pulbere neagra-bruna, nevolatila, cu proprietati amfotere, incalzit in aer se oxideaza la Re2O-, spre deosebire de MnO2 care trece in MnO Prin hidroliza apoasa a compusilor dc reniu (iV) se obtine dioxidul hidratat : RcO2 • 2H2O pulbere neagra, stabila in lipsa oxigenului: M* RcCi6 -f- 4H2O - Rc()2 • 2H2O 2MC1 4- 4HCi Dioxidul hidratat la cald, in vid, disproportioneaza in Re2O7 si Re, iar iu aer trece in Re2O7 Oxidantii puternici (HNO3, H2O2) il transforma in iiReOj Cu exceptia clorului, formeaza tetrahalogcnuri simple, ReX4, cu toti halogenii, derivatul cu clor fiind un compus dc tip cinste r, Rc3ClJ2 dc culoare neagra De asemenea, formeaza acidocomplecsi dc tipul 236 MJ[ReXe], cu toti halogenii, care hidrolizeaza in contact cu apa, iar la cald disproportioneaza conform schemei generale: Cald 5Re (iV) 3Re (ii) + 2Re (Vii) Starea de oxidare (iii) Manganul (iii) formeaza numeroase combinatii, care, sub multe aspecte, se aseamana cu cele de fier (iii) in general, cationul de Mn3 + este instabil, oxidant, cu tendinta de complexate, iar in apa hidrolizeaza usor trecind in MnO(OH), care ulterior disproportioneaza in MnO2 si Mn(OH)2: 2Mn3+ 4- 4H2O v±2MnO(OH) 4- 6H+ 2MnO(OH) - MnO? + Mn(OH)2 Mn2O3 у brun-negru, are caracter amfoter, este solubil in iiF, iar cu acizii minerali diluati disproportioneaza: Mn2O3 4- H2SO4 -> MnO2 4- MnSO4 4- HaO Oxidul hidratat Mn2O3 • H2O   2Mn0(0H) — precipitat cenusiu rezultat prin hidroliza compusilor de mangan (iii), topit cu oxizi de metal (ii) formeaza spineli de tipul MnMn2O4 Sub actiunea acizilor minerali diluati, disproportioneaza intocmai ca oxidul anhidru Dintre trihalogenuri, se cunoaste fluorura MnF3 cristale rosii, solubile in apa si clorura MnCl3 — bruna foarte instabila, care se descompune la —40°C, precum si in contact cu urmele de apa De asemenea, se cunosc halogenocomplecsii MJ[MnX5] si MJFMnXg], unde X F, Ci Manganul (iii) mai formeaza un sulfat anhidru Mn2(SO4)3 — cristale verzi-inchise , higroscopice, foarte stabile in -л-r uscat, care genereaza ala uni de tipul M* Mn(SO4)s • 12H,O, unde M1 Na, K, Rb, Ti — cristale rosii, usor deshidratabile si unele combinatii complexe Dintre acestea se mentioneaza cele de tip MJ[Mn(CN)e], unde M Li, Na, K, Rb, Cs, NH4 — cristale rosii-inchise, izomorfe cu K3[Fe(CN)6, stabile in aer uscat, hidrolizabilc in contact cu umiditatea la Mu2O3 • HsjO МЦМп(С2О4)3] — cristale rosii-purpurii, solubile in apa si stabile la intuneric si chelatul [Mn(acac)3] • cristale negre-straluci-toarc La tehnetiu (iii) se cunosc oxidul amfoter Tc2O3 si chisterii Tc3Cl9 si [Tc3Cl12j3" Spre deosebire dc manganul (iii), reniul (iii) formeaza combinatii mai stabile, cu tendinta mai mica dc disproportionare si capacitate accentuata dc complexarc si dc oxidare in mediu alcalin Sub unele aspecte se aseamana si ele cu cele de fier (iii) Astfel, compusii dc reniu (iii, in reactie cu K4[Fe(GN)0 dau o coloratie albastra, iar cu KSCN se coloreaza in rosu intens Cei mai importanti compusi sint : Re2O3 • wH2O de culoare neagra, amfoter, insolubil in apa si trimerii Rc3Xfl, unde X " -Cl Br, i, in realitate compusi din grupa clusterilor, stabili in aer uscat, hidrolizabili in contact cu apa Se cunosc sarurile complexe de tipul: MJ(Re3X12 MJ[Re3Xii i, Mi[Re3Xl0 , unde M1 K, Rb, Cs — cristale trigonale, rosii, putin solubile in apa si acizii: ii[Re3Cll0],H[Re3Br10 Recent, a fost obtinut un cluster tetranuclcar de carbonil-fluororeniu [Re(CO)3F 4 • 4H"O De asemenea, se cunosc si compusi metalorganici de tipul [(z-C5H5)ReHJ, [ReH3(PPh3)4], 237 Starea de oxidare (ii) Daca la tehnetiu si reniu starea de oxidare (ii) nu este importanta, la mangan ea este caracteristica si bine reprezentata printr-un numar mare de compusi de culoare roz, cu stabilitate mare si caracter foarte bazic Unele combinatii (hidroxidul, carbonatul, oxalatul, fosfatul) se aseamana cu cele de magneziu, altele (sulfatul, hexacianoman-ganul (ii)) cu cele de fier (П) Oxidul, MnO — cristale verzi, greu solubile in apa, cu caracter bazic, prin calcinate se transforma succesiv in urmatorii oxizi: 6 MnO 6 MnO2 3 Mn2O, "SzliSSX 2 Mn3O, -r3O, X —3 20, Z 3 —1 20, J 4 Dihalogenurile, MnX2 — de culoare roz, sint delicvescente si usor solubile in apa, cu exceptia fhiorurii, greu solubila in apa dar hidrolizabila Se cunosc halogenocomplecsi de tipul: Mi[MnX4]; X = F, Ci, Br si MJ[MnXe]; X " CJ, Br Dintre sarurile solubile ale oxoacizilor se mentioneaza: Mn(NOa)?-cristale alb-roz si Mn(NO3)2 • 6ii2O — cristale incolore, MnSO4 — pulbere alba cu gust amar, hidratii MnSO4 • wH2O, unde n 1,2, 3, 4 5, 7 — incolori, iar dintre cele greu solubile: carbonatul MnCO3 — cristale roz Printre combinatiile complexe se numara cele de tip Mf[Mn(CN)e], unde M Na, K, NH4, mai instabile si mai hidrolizabile ca cele de fier (ii) si chelatii cu acetilacetona [Mn(acac)2], cu benzoilacetona ctc Rcniul in stare de oxidare (ii) formeaza putine combinatii, toate de culoare neagra, cu stabilitate mica, printre care se afla: ReO • H2O, Rel3 si ReS Aceasta din urma se oxideaza in aer umed, conform reactiei: 2ReS + 9 202 4- 2H2O-> HRcO4 4- HReO3S 4- H2SO4 Complecsi in stari de oxidare joase Manganul, tehnetiul si rcniul formeaza complecsi in stari de oxidare joase (0), din grupa metalcarbo-nililor si a derivatilor lor, substituiti mai ales cu liganzi organici Dintre compusii corespunzatori starii de oxidare (0) se mentioneaza metalcarbo-nilii: Mn2(C0)K , Tc2(CO)1(, Re2(CO)K, MnCo(CO)a in stari de oxidare scazute se afla si anionii MnCr(CO)f0, Fe2Mn(CO)f2 precum si cationii mctalcarbonilici: Mn(CO)", Tc(CO)J, Re(CO;j, [M(CO)5(PPh3;2l , hidrurile metalcarbonilice: HMn(CO)3, HTc(CO) , HRe(C0)s, H"Mn(C0)a, HRc3(C0)u, H3Mn3(CO)12, H3Re3(CO)12, HMnRe2(CO)14 si halogenurile metalcarbonilice: Mn(C0)5X, Tc(CO)aX, Re(C0)5X, Mn(CO)4X2, [Tc(CO)4X]2, [Rc(CO)4X)2 Dintre complecsii mctalcarbonilici substituiti cu liganzi organici, in care metalul se afla in stari de oxidare joase (i) sau (0), se mentioneaza: — ccmnlccsi n-olefinici: [(п-С6Н5)Мп(СО)2(тг-С2Н4)], [(Tt-olefma)Mn(CO)2]; — ccmplccsi ciclopcntadieuilici: [Мп(к-С5Н5)2], [Тс(к-С5Н8)2], [(к-С5Н8)М(СО)3]; M = Мп, Тс, Re; — ciclopentadicnilmetalbcnzenici: [(7г-С8Н5)Мп(тг-С8Нв) ], ;(z-C5H5)Re(K-CeHe)] in figura 11 9 se prezinta structura unor complecsi met al or gamei; — ccfHplccti carboranici: l-^in(CO)5]-10-CH3-l,10-(n-C2B8He), [(те-МеС3В3Н8)Мп(СО)31 (fig 11 10) si [(к-1,2—C2BeHnRe(CO)3]" (fig 11 11) 238 Fig П 9 Structura unor complecsi ai metalelor din grupa manganului cu liganzi organici: a - [(к-С"Н,)М(СО),(п-С,Н*)]; M - Mn Tc Re; b - [(я-С,Н,)М(СО)"]; M - Mn, Tc, Re: c - [(K-C4Hs)tMJ; M = Mn Tc; d - [(к-С,Н,)М(к-С,Н4)]; M - Mn Re 11 10 Triada fierului Triada fierului se compune din fier, cobalt si nichel, metale aparti-nind primei serii de elemente tranzitionale 3d, avind structurile invelisurilor electronice exterioare: 3d 4s2, 3d 4s- respectiv 3 NiiOe, unde M = Na, K, rosii-purpurii si citcva combinatii complexe cum sint cele de tip MJ[NiFc], unde M = K Rb, Cs de culoare rosie, instabile in aer si hidrolizabile in contact cu apa, cind degaja oxigen, si cele de tip [NiX2{CeH4As(CH3)2}2] (C1O4)2, unde X = Ci, Br, de culoare albastra-verzuie Starea de oxidare (Vi) Fierul este singurul element din triada care poate realiza compusi in starea de oxidare (Vi), in care este prezent anionul FeO4  de tipul MJFeO4M1 = Na, K, de culoare rosie-purpurie, cu caracter puternic oxidant in mediu acid, instabili in prezenta apei, cind degaja oxigen : 2Na2FeO4 4- 5H O-* Fe2O3-3H2O 4- 4NaOH 4- 3 2Os Complecsi orjjanomotalici Metalele din triada fierului formeaza derivati organomctalici, in care ele forjnal, se afla in stari de oxidare joase: (0), (—1), (4-1), cum sint metalcarbonilii si derivatii de substitutie cu liganzi organici, precum si complecsii я-olefinici, alilici, ciclopen-tadienilici etc Dintre acestia se mentioneaza: — metalcarbonili si derivati mononuclcari: Fe(CO)ft, Ni(CO)4, Fe(CO)4", CofCO),-, Co(CO)’-, HFe(CO)?, L2HFc(CO),  Co(CO),L+ L2Co(CO)J Fe(CO)sX, Fe(CO),X2 Co(CO),i2, HCo(CO),; — mctalcarbonili siderivati dinucleari: Fe,(CO)e, Co2(CO)8, CoMn(CO)8 CoRe(CO)0, Fe2(CO)8", Ni2(CO)2e", Fe2(CO)8i,, H2Ni2(CO)e, H2Fe ,(CO)8: — mctalcarbonili si derivati trinucleari: Fe3(CO))2, FeRue(CO)12, FeMn,,(CO)14, FeRe2(CO)" Fe3(CO)*T, Со3(СО)Г0 Ni3(CO)r H2Fe3(CO)n; — metalcarbonili si derivati tclranuclcari: Co4(CO)12> Co"Rh2(CO)12, Co3Rh(CO)15, Fe4(CO)23, H2Fe4(CO)13, H2Ni4(CO)e; — mctalcarbonili si derivati hcxanuclcari: Coa(CO))e, Fe4Re2(CO)24 Co8(CO)j3, Coe(CO)t;', Nie(CO)i8 (v" metalcarbonili si derivati); — complecsi it-clcfinici Fierul formeaza cu olefinele monodentate complecsi de tipul [(^CjH4)2Fe(CO)4 ] si [(ту-С2Н4)Ре(СО)2(^С5Н5) ] (fig 11 12), iar nichelul un complex difosfinoetilenic al nichelului (0) cu etilena: [(Ph3P)2Ni(w-C2H4) ] Cu olefinele bidentate s-au sintetizat complecsii: i(Ciclooctadiena)Fe(CO)3], [(Ciclooctadiena)Cc(7z-C5H5)] precum si [(Ciclo-octadiena)2Ni)] (fig 11 13); — complecsi т -alilici : [(те-С3Н5)3М]; M = Fe, Со ; [(%-C3H,,)oNi]; [(n-C3H5)M(CO)3] si [(я-С3Н5)М(я-С4Н,)]; M = Fe, Со, Ni si [(s-C3H,)Fe(CO)3X] (fig 11 14); — complecsi cu diene Butadiena formeaza cu carbonilii de fier complecsii: [(n-C4H,)Fe(CO)3] si [(k-C6H,)Fc(CO)3(x-C4H,)], iar cu cei de cobalt, complecsii: [(z-C5H5)Co(u-C,He) j si [(я-С4Н,)гСо3(СО)4 ] (fig 11 15) Dintre complecsii cu ciclobutadienele, se mentioneaza: [( -C,H4)Fe(CO)3]; [(s-C,H,)Co(n-C5H5)] si [(!r-C4H,)iNi!X4] ; 246 ОС -Fe co i Fig 11 12 Complecsi я-olefinici ai fierului: a - ((k-C,H4)iFc(CO)4J ; b - ((n-C H4)Fe(CO)t(>t-C4H4)) Q Fig 11 13 Complecsi ai metalelor din triada fierului cu olcfine bidcntate: — [(ciclooctadiena)Fe(CO),]; b— [(ciclooctadiea&)Co(K*CiHt)]: c — [(cickxrtadie na) *Ni] a b ' c ' d : A Fig 11 14 Complecsi z-alilici ai metalelor din triada fierului: - M - F Fc(CO)J;fr - [(x-C4H4)Fc(CO) ("-C4H4)]; c - [(n-C4H,)Co(n-CtH4) j: d -(Ог-С4Н4) Со,(СО)4Ь 247 — complecsi rz-ciclopentadicnilici Fierul, cobaltul si nichelul reactioneaza cu ciclopentadicna, dind combinatii eu caracter aromatic si structura de tip "satidwich", foarte stabile, denumite fcroccn [(it-CeH5)aFe]; coballocen [(я-С5На)2Со]; respectiv nicheloccn [(K-C5H5)aNi] (fig 11 16) si complecsi miesti cu alti liganzi organici, cum ar fi benzenul, ciclohexa-dienilul ctc De exemplu: Г(тг-С5Н5)М(т:-С0Не) ]+, unde M = Fe, Со; f ceH5)Fe(K-CeH )J (fig 11 17); — complecsi Tz-carboranici Fierul si cobaltul formeaza, cu liganzi car boranici, complecsi к deosebiti de interesanti, cum sint: (n-l,2-C2B9iin)2Fe" si (7r-l,2-C2B9HnFe( -C - 11 19 Complcctl s-carboranfci ai cobaltului: u (C ,B Hlt)Co(C,B lf, ; i ) — 9"l-s"2-CjBnt)1Co 11 11 Combinatiile metalelor platinice Familia platinei este constituita din sase metale tranzitionale situate in seriile Ad si 5J, alcatuind in grupa ViiiB doua triade: triada pala-diului si triada platinei Structura invelisurilor electronice exterioare ale acestor elemente este: Triada paladiului: Ru Rh Pd 4 (RuX5(H3O)l, M‘[RuX,(NO) j, M’[RuX,], unde X — F, Ci Br, X, iar M[ — Na, K, NH4; K3[Ru(C2O4)3j, amminele [Ru(NH3)etX3, [RuX(NH3)0]X2, [RuX2(NH3)4]X, [RuX3(NH3)3 , precum si complecsii cu ctilendiamina [Ru(cn)3]X3, acetilacetona [Ru(acac)3]X3, de culoare rosie sau portocalie, [RuCi(OH)(NH3)4]Cl — numit rosii de ruteniu, folosit ca indicator redox Osmiul (Hi) genereaza un numar mic de compusi, toti de culoare inchisa, cum sint: Os2O3 — pulbere brun-iuchisa, (OsCl3)" — cristale brune higroscopice, usor solubile in apa, Os(NO3)3 si complecsii: K3[OsCle', K2[Os(NO2)5], K2[OsC1s(NO)1, (Os(dipy)3]3+ Rodiul si iridiul fonneaza numeroase combinatii simple si complexe stabile, de culoare inchisa (verde-rosie-bruna la rodiu si albastra-vcrde la iridiu), starea de oxidare (iii) fiind caracteristica pentru aceste clemente Printre combinatiile reprezentative se numara: oxizii (Rh2O3 — verde, ir2O3 — albastru-inchis), hidroxizii (Rh(OH)3 — galben gelatinos, ir(OH)3 251 — verde-masliniu), trihalogenurile RhX3; X - F, Ci, Br, colorate de la rosu la brun, irX3 (X — F Ci, Br i) — verzi-maslinii, sulfatii: Rh2(SO4)3-•6H2O, ir2(SO4)3uH2O, alaunii: MiRh(SO4)2- 12HaO, M*ir(SO4)2- 12H2O, unde M K, Rb, Cs, NH4 si sulfurile: Rh2S3, ir2S3 Dintre combinatiile complexe, cele mai importante sint: amminelc si acidosarurile de tipul: :M(NH3)ejX3, iM(H2O)(NH3)5 iX3, [MX3(NH3)3], unde X Cl, Br ; 'MX(NH3)5]X2, unde X Ci, Br, i; [M(en)3JX3, MJ[MXe unde X Cl NO , CN si altele in toate cazurile M Rh ir De altfel, combinatiile complexe ale iridiului (Ш) sint cele mai stabile combinatii complexe ale acestui element Paladiu! si platina in starea de oxidare (iii) formeaza un numar mic de combinatii cu stabilitate redusa Printre ;PdCi5l, unde Mi H, Rb, Cs; K2-PtCi - : si K[PtCi4 Starea de oxidare (iV) Pentru aproape toate metalele platinice starea de oxidare (iV) este caracteristica Dintre ek :*e remarca ruteniul si os imul care formeaza numeroase combinatii simple si complexe stabile in aceasta stare dc oxidare Printre combinatiile simple se mentioneaza: dioxizii RuO2 si 0sO2 — pulberi de culoare albastra cu structura patratica dc tipul rutil, greu solubile in apa si acizi, dihidratii MO2-2H2O, obtinuti prin precipitare si tctraliaiogenurile RuF4 RuCl4, de culoare bruna, cova lente, respectiv OsX4 (X F, Cl, Br i) dc culoare bruna sau brun-rosie, care se descompun cu apa, suparind OsO2-2H2O, iar in contact cu halogenuri alcaline formeaza acidocomplcesi de tipul Ml[OsXe], unde X • Cl, Br; M1 Na, K, Nii4 Se cunosc si disulfuri, RuS2, OsS2, de culo ;i"-neagra-cunusie, greu solubile in apa si acizi, solubile in topituri alcalin' Dintre combinatiile complexe se mentioneaza: K2[RuXeL unde X = F, Cl; M"[OsX"l, unde X F Cl Br; MP Ru(C ,O4)al, rOsX,(diars) ]2+, MJ[C15Ru-O-RuC151 si altele Spre deosebire dc rodiu care formeaza putine combinatii in starea de oxidare (iV), la iridiu se cunosc numeroase combinatii, la ambele elemente fiind stabile Printre compusii dc rodiu (iV) cei mai importanti sint: RhOg — negru, Rh02 H2O — verde-masliniu, putin solubil in apa, dar solubil in acizi si hidroxizi alcalini, singura tetrahalogenura de rodiu RhF4 — rosic-bnma care sublimeaza la 500°C, si complexul K2[RhFe] Dintre combinatiile iridiului (iV) se mentioneazal irO2 — tetragonal (tip rutil), cristale negre, greu solubile in apa si acizi, irO2-2H2O — precipitat albastru, rezultat prin tratarea sarurilor solubile in hidroxizi alcalini, solubil in hidracizi, cu formare de acidocomplecsi: H2[irCle], H2[irBr€ " tetrahalogenurile irX4: (X F, Cl, Br, i), care spre deosebire de itF4 — lichid galben-uleios ce sc descompune in aer si cu apa hidrolizeaza celelalte sint substante cristaline brun-negre, higroscopice, hidrolizabile cu apa cu exceptia lrl4, greu solubila in apa iridiul formeaza si o disul-fura — irS2 bruna, greu solubila in apa Combinatiile complexe mai 252 importante sint de tipul: MJ[irXe], X — F, Ci, Br; MJflrtCjOJsL unde Mx Na K NH4 si [irCl2(NH3)4]Cl2 in particular (NH4)2[irCle | se prezinta sub fonna de cristale octaedrice de culoare rosie-inchisa, solubile in apa fierbinte Pentru diada paladiu-platina, alaturi de starea dc oxidare (ii) caracteristica este frecventa si starea de oxidare (iV) Paladiul (iV) formeaza combinatii mai stabile ca cele de paladiu (ii), cu caracter oxidant si tendinta de a trece in paladiu (ii) Cele mai reprezentative combinatii in aceasta stare dc oxidare sint: Pd02-2H ,O - precipitat rosu-inclus solubil in acizi diluati si hidroxizi alcalini concentrati, cu caracter oxidant si PdS2 cristale brun-inchise La paladiu (iV) tendinta de a forma combinatii complexe este asa de mare ineit nici nu se cunosc tetrahalo-genuri simple in schimb, el genereaza acidocomplecsi de tipul H2[PdX( , M*[PdClfi ’, M*ti’dBre si hexaamminele de tipul [Pd(NH3)? lX4, unde X = Ci Br iar M1 K Rb Cs — cristale octaedrice rosii, greu solubile in apa, care ia fierbere trec in M*[PdX4 Platina t'iV' formeaza combinatii numeroase si stabile, complecsii de platina (iV) fiind mai stabili decit cei dc paladiu (iV) Printre combinatiile de baza ale platinei in starea de oxidare (iV) se afla: PtO2*3H2O -pulbere galbena cu caracter amfoter, greu solubila in apa, solubila in acid clorhidric cu formare de ii2[PtCle', tctrahalogenurile PtX4; X F Ci, Br i colorate dc la galben-rosietic la brun-rosietic, solubile in apa, cu exceptia FtF4 care hidrolizeaza, instabile la incalzire, cind se descompun in clemente, iar cu halogenurilc alcaline formeaza acidocomplecsi de tipul MJTtX6L unde X — Ci, Br, i Se cunoaste PtS2 — pulbere brur -neagra, greu solubila in apa, solubila in acid azotic concentrat, apa regala si polisuifura alcalina si Pt(SO4)2 • 4H2O — cristale galbtue, solubile in apa Dintre combinatiile complexe cele mai importante sint din clasa acidocomplecsi’or de tipul H2[PtXel, unde X — Ci, Br, i, OH si de tipul MJ[PtXeJ, unde X - Ci, Br, i, CN, SCN, Oii iar Mi Na, K, Rb Cs, Li, NH4, Ag in particular, retin atentia: acidul hexacloroplatinic, H2[PtCle]*6H2O — cristale rosii-brune, delicvescente, usor solubile in apa, alcooli si eter Na2[PtCle1"6H2O — cristale rosii-portocalii, usor solubile in apa si sarurile analoage de potasiu si amoniu — cristale galbene, precum si H2[Pt(OH), si sarurile de tipul M][Pt(OH)e], de asemenea cristale galbene O alta clasa importanta este cea a amminelor si derivatilor lor dintre care sv mentioneaza: [Pt(NH3)e]Cl4, [PtCl(NH3)5jCl3, [PtCl2(NH3)4]Cl2 ctc Starea de oxidare (V) nu este caracteristica pentru elementele pla-tinice, iar rodiul si paladiul nici nu formeaza compusi in aceasta stare de oxidare Printre putinele combinatii cunoscute se evidentiaza pentafluorn-rile de ruteniu si osmiu (RuF5, OsF5), nestabile in contact cu apa, capabile sa genereze fluorocomplecsi in prezenta sarurilor alcaline: Na[RuFe] si Cs[OsFej Starea de oxidare (Vi), absenta in cazul paladiului, se inscrie cu citeva serii de compusi in cazul celorlalte elemente platinice si anume: — hexafluorurile RuFe, OsF0, irFe si PtFe — cristale colorate in 253 galben sau rosu (PtFe), cu puncte de topire joase (34,5°C la OsFe si 5G,7°C la PtFe), puternic hidrolizabilc in contact cu apa, de exemplu: irFe -F 5H2O * irOr2H,O + 6HF 4- 1 20, — compusii oxigenati: rulenafii M}RuO4; (M K, Rb) — cristale tetraedrice, verzi-inchise, solubile in apa si osmiatii MJOsO4 — cristale octaedrice, violete, care rezulta prin topirea alcalino-oxidanta a dioxizilor corespunzatori: MO, 4- 2KOH + KNOj - КЛІО, 4- KNO, -F H,O unde M — Ru, Os Dc la ei se cunosc si derivatii complecsi de tipul: MJ[RuO,Cl4) ; Mr = K, Rb; МДОзО,С1 Ru(0); ir(0) > Rh(i) Aductii cu dioxigen sint complecsi miesti care contin liganzi rt-donori puternici si liganzi polarizabili in general, ei sint de tipul (M(PPh3)2(CO)2(Of) 1, unde M = Ru Os ; [Rh(PPh3)3(O3) ]; (ir(PPh3)2(CO)X(O2)];[M(PPh3)2(O2) |, unde M = Pd, Pt Dintre aductii cu diazot se mentioneaza: [(MNH3)5(N2)1X2, unde M = Ru, Os; (MCl(PPh3)2(N2) ], unde M = Rh ir; [M(NH3),(N3)2]X3, unde M = Ru, Os, si altii Complecsi eu legaturi metal—metal Unele metale platinice pot forma clusteri heteronucleari care contin legaturi covalente x, respectiv intre metale Speciile cu astfel de legaturi se obtin prin tratarea, de exemplu, a PtCl2 cu SnCl2 si fosfine, cind rezulta, in functie dc conditiile de sinteza, compusi cum sint: [(C,H5)3PCH3]3rPt(SnCl3)5]; [(C,H3)3PCH3l2rPtCl2(SnCl3),]; [(C,H5)3Pj2[Pt(SnCl3)2]; [(C,H3)3P]2[PtCl(SnCl3)] Un caz interesant de cluster cu structura de bipiramida trigonala il constituie complexul platina-staniu cu 1,5—ciclooctadiena: [(l,5-C3H12)3Pt3(SnCl3)2], in care atomii de platina se gasesc in plan ecuatorial, iar atomii de staniu in virfuri (fig 11 20) Complecsi asemana- tori formeaza si ruteniul (iii), rodiul (iii), paladiul (ii) si iridiul (iii) cu fosfine, arsine si diene La rodiu si paladiu au fost izolati complecsii de tipul: •Me4Xl4[Rh2Cl2(SnCl3)4] si [PhjAs !2(Pd2Ci2(SnCl3)4j, a caror structuri sint prezentate in figura 11 21, care se deosebesc prin aceea, ca la compusul cu paladiu exista si legaturi Pd-Pd, alaturi de legaturile Pd-Sn in cazul iridiu-lui se obtine [ir2Cl,(SnCi3)4]* , anion cu structura analoaga cu a celui din complexul cu rodiu Ruteniul si rodiul mai formeaza anioni de tipul: [RuCl2(CO)3(SnCl3),]‘-; (RhCl2(CO)(SnCl3) ]2 iar iridiul si rodiul pot da si complecsi cu diene de tipul Fig 11 20 Complexul de platina si staniu cu 1,5-ciclooctadiena [(1 5-C,H1,),Pt,(SnCl3),] 255 a b Fig 11 21 Complecsi ai rodiului si paladiului cu staniu: a - [Rh,C!,(SnCi,) ]"-; b - [PdtClt(SnCl,)4]*- (d-i!ia'aM(SnCl3)^; [(dki a;2LcM(SnCl;;)L unde ? i - Rh, ir, iar diena — iiorbornadiena,i,5-octadiena; i, — PPh3, AsPh3, Sbl‘li3 Complecsi in stari de oxidare joase Metalele platinice, in special rodiul si osmiul, formeaza numeroase combinatii mctalcarbonilice, anioni si ; alioni metalcarbonilici hidruri si halogenuri metalearbonilice (v metal-c ubonili si derivati) Dintre acestia se mentioneaza: — compusi mononuclcari: Ku(CO)5, Os(CO)5, [Pt(CO),l", PdtCO), si Pt(CO)" unde я -1—4, extrem de nestabili; Ru(CO)i RhJCOjj, Rh(CO)7 O ,(CO)j-, ir(CO)’  HRh(CO)4, H2Ru(CO)4, H2Os(CO;" Ru(CO)4X , Ri ,0O)2C1 fRh(CO)2X[Pd(CO)X,]2, ir(CO)3X, Pt(CO)2X8, [Pt(GO)X2'3, O>(CO)4X2 [Ru(CO)2C12 , Os(CO)3C13, Pt(CO)2Cl2: — compusi dinuclcuri: Ru ,(CO)9, Oss(CO)9, Rh (CO)8, ir2(CO)8, H K(CO)" Ru2(CO)8X4, Os3(CO),3X" Os2(CO)8X2: — compusi triuuclcari: Rn3(CO)13, Os3tCO)r, RuMn3(COin, Ru>Fe(CO)i8 <>,R=2(CO)14,OsRu2(CO)12 Ru3(CO)‘r, Os3(CO),Y, [Pt3(CO)‘- H2Os3(CO)10, M2Os5(CO)B, HRu3(CO)ft, HOs3(CO)S Ru3(CO)12X" Os3(CO:>,2X2; - compusi tclranuclcari: Os4(CO)12, Rh4(CO)r Rhair(CO)12, RtCoJCO),,, Rh2Co (CO) , Ru4(CO)’J, Ru4(CO)Jr, RhjCOiJr, ir4(CO)r8 H Ru4(CO)13, H2Os,(COl13 H,Ru4(CO)13, H4Os4(CO)l3, HOs4(CO)f8 HRh4(:*-CO)ls(CO)fr, HRu4(CO)ii, Hir4(CO)n ii2lr,(CO;;i’-; compusipcntauuclcari: Os3(CO)f,, Ru3(CO)fj Os,(CO)Ji Rh,(CO)5, : — compusihexanudeari: RhB(CO)je,Os,(CO)18 Rit0(CO),, "КЬ8Со8(СО)12, 7, ir8(CO)=r-, H2Ru"(CO)i8 , HRhJCO*: — ulii compusi poliuuclcuri: Os7(CO)"i, Os8(CO) 2, Ru"s(CO)87> O- ,Ct>;V Rl"7(COi? -, Rhu(CO)V, Rhl3(CO)Jr, Rh1 ,(CO)’;- ’ i,a metalele platinice se cunosc si un numar restrins de complecsi n cu " feriti liganzi organici Printre acestia se numara: complecsii rr-alilici [(r-C3H5)2RhCl !2 si [(г -С3Н3)^С1]3: cu butadiena t(rt-C4H,)jRhCl]; cu cic'ohexadiena si benzenul f(n-C8H8)M(n-C8H8)j, unde M — Ru, Os; cu cicioheptatrieua [(r -C?HaiPtCl2]; cu ciclooctatetraena; i(n-C3H8)2Ru3(CO)41 si [(r -C8H8)Ru2(CO)8]; cu ciclohexadiena (п-С8Н7)2Ри] Majoritatea metalelor platinice formeaza complecsi ::-ck-!o|xntadieni-iici de tipul: [(n-C8H5)2Mj; unde M — Ru, Os, Rh, ir denumiti oswro-ecu, rutcnoccn s a , in cazul platinei, compusul respectiv fiind de forma [(K-C5H3)4Pt2J, precum si complecsi rr-ciclopentadienil-metalcarbonilici, cum sint: f(n-C5H5)M(CO)2]2 unde M = Ru, Os, Rh; ((n-C5H3)Rh(CO)],; [(n-C8H8)2Rh2(CO)3j; [(K-C8H8)ir(CO),]; [(n-C5H8)Pt(CO)]2; [(n-C5H5)2Pt2(CO)2], Й6 Ph ’Ph QBH Fig 11 22 Structura unui complex mixt al paladiului: [(n-Ph4C4)Pd(K-lf2-MctCaB,H,)] Dc asemenea, se [(k-CsH5) RhBr2 jn si un complex mixt cu [( PhA)P [Ag(NH3)2iX Dintre ele, AgBr se utilizeaza la prepararea materialelor fotosensibile, iar pe reactia cu tiosulfati alcalini sc bazeaza procesul de fixare in fotografie; — azotatul dc argint AgNO3 — cristale ortorombice incolore, solubile in apa si sulfatul de argint, Ag >SO4 — cristale ortorombice albe, partial solubile in apa Spre deosebire de argint, cuprul si aurul formeaza un numar redus de combinatii in starea de oxidare (i) Cu unele exceptii, cele de cupru (i) sint albe, iar cele de aur (i) galbene Majoritatea compusilor de cupru (i) sint stabili la temperatura ridicata, putin solubili in apa, oxidabili in aer in prezenta umiditatii, cu caracter pronuntat reducator si cu tendinta de a forma combinatii complexe, in solutii apoase disproportionind conform echilibrului: 2Cu+ Cu2+ + Cu Dintre combinatiile sale mai importante sint: — oxidul, Cu2O — cristale cubice colorate in rosu-carmin, greu solubile in apa, solubile in amoniac si hidracizi cu formare de combinatii complexe de tip [Cu(NH3)2]OH si H[CuX2], unde X Ci, Br, i; — halogenurile CuX ; unde X —• F, Ci, Br, i, greu solubile in apa, solubile in amoniac, hidracizi, cloruri alcaline, cianuri alcaline, tiosulfati cu formare dc complecsi de tipul: [Cu(NH3), 'X ; Мх[СиХ2], Mr[Cu(CN)2] etc Aurul (i) formeaza putine combinatii simple, acestea fiind greu de obtinut in stare pura, au stabilitate redusa in solutii apoase disproportionind conform reactiei: 3Au+ Au3+ 4- 2Au Halogenurile sale, AuX, unde X = Ci, Br, i (fluorura nu se cunoaste), sint galbene, greu solubile in apa rece, la cald disproportioneaza in trihalo-genuri separind aur metalic, reactioneaza cu hidracizii si halogenurile alcaline trecind in complecsi ai aurului (iii), dc tipul H[AuX4] respectiv Mx[AuX4) Cu cianurile alcaline, compusii de aur (i) formeaza complecsi de tipul MifAu(CN)2] Dicianoauratii sint substante cristaline octaedrice, incolore, solubile in apa Combinatii complexe in starea de oxidare (i) Elementele din grupa cuprului realizeaza complecsi in starea de oxidare (i) cu numere de coordinare mici: 2, 3 mai rar 4, care, in functie de natura ligandului, pot fi specii anionice, cationice sau neutre De exemplu, in cazul cuprului (i) se cunosc complecsii: K[CuCl2], K2[CuCl3], K3[CuCl4l, [Cu(NH3)2]2SO4 • • 2HaO etc O atentie deosebita retine anionul [Cu(CN)?]" cu structura po-limera, constituita din lanturi in spirala, in care fiecare atom de cupru este tricoordinat (fig 11 23) Clorura de cupru (i), suspendata in apa sau dizolvata in acid clorhidric sau hidroxid dc amoniu, absoarbe monoxidul de carbon, separind cristale incolore ale complexului (CuCl(CO)] • H2O, in care atomul de cupru (in retea) este tetracoordinat (fig 11 24), ia* in reactie cu ctena formeaza complexul (CuCl(C2H4)] Argintul (i) formeaza numerosi complecsi cu liganzi ca: F", Cl" Br , i", CN", SCN", 320з", NH3, manifestind preferinta pentru numarul dc coordinare 2, in ioni complecsi ca : [Ag(NH3)2]+ si [Ag(CN)2]" cu structura 258 Fig 11 23 Structura catenara a anlonnlui [Cu(CN),]- Fig 11 24 Structura complexului [CuCl(CO)]-HaO, dimer liniara, uneori chiar 4, in ioni complecsi cum sint: [Ag(SCN)4]3 * si [Ag(SCNH2Cli3 4 j * cu structura tetraedrica Aurul (i), de asemenea, poate forma complecsi cu numar de coordinare 2 si structura liniara, cum sint cei de tipul: Mi[Au(CN)2] si Mx[Au(SCN)2] Starea de oxidare (ii) este caracteristica cuprului, care formeaza numeroase combinatii stabile, dc culoare alba in stare anbidra si albastra in stare hidraiata, datorita ionului [Cu(H2O)4p+, cu gust metalic neplacut si toxic La fe; evolueaza culoarea si in solutii anicniacaie datorita prezentei ionului complex rCu(NH3)4t-"‘, albastru Dealtfel, fc nr l dc Cu- coordi-r eaza cu usurinta, in afara dc moleculele de apa si amoniac, si alte molecule sau ioni cum sint piridina, i 2) Din cauza tendintei de a pierde electronii apartinind orbitalilor d, compusii du cupru (ii) manifesta capacitatea de a realiza legaturi covalente, cum sint cule din moleculele de CuCi2, CuBr2, cu structura in lant Sarurile de cupru (ii) sint usor solubile, cu exceptia CuS, Cu2[Fe(CN)c], CuC2O4 • H2O si unor saruri bazice Compusii cei mai reprezentativi ai cuprului (ii) sint: — oxidul, Ct O — pulbere cristalina, cubica, neagra, greu solubila in acizi concentrati la cald si in indura de amoniu ; — hidroxidul, Cu(OH)2 — precipitat albastru gelatinos, greu solubil in apa, cu proprietati bazice slabe, solubil in acizi, hidroxizi alcalini, cianuri alcaline si hidroxid de amoniu cu formarea dc saruri, respectiv complecsi solubi’i de tipul MJ[Cu(OH)4], MJ[Cu(CN)4], [Cu(NH3)4](OH)2, aceasta din urma numindu-se licoarea iui Schwcilzer; — dihalogenuri, CuX2, unde X = F, Ci, Br, (derivatul cu iod nu se cunoaste), care separa cristalohidrati verzi sau albastri, solubili in apa cu exceptia fluorurii; — sulfura, CuS — pulbere neagra greu solubila in apa, hidroxizi alcalini si amoniac, solubila in cianuri alcaline; 259 40 Fig 11 25 Structura chelatului dc cupru (ii) cu acctilacetona 0=C-0x ZO-C’O H,C xCuv CWj N *2 ' ; X — Ci Br, i; [Cd(NH3)6]X2; X = CJ, OH,' [Hg(NH3)2]X2; X= Ci, Br, i; — sulfatii: ZnSO4 • 7H2O — cristale ortorombice, incolore, izomorfe cu cele dc Mg, Fe, Со, Mn etc , usor solubile in apa, se deosebesc de cel de cadmiu, care poate fi: anhidru, CdSO4 — prisme ortorombice incolore 263 Vig 11 31 Structura sulfatului de cadmiu hidra-tat (aCdSO -SHjO) solubile in apa, sau hidratat cu 8 3 molecule de apa’ (fig 11 31) — prisme ortorombice, cel de mercur HgSO4 — anhidru, prisme ortorombice albe care devin negre la actiunea luminii, iar cu apa hidrolizeaza separind sulfatul bazic, HgSO4   2HgO; — carbonatii: ZnCO3 si CdCO, — cristale albe sau incolore, greu solubile in apa, so-mercur (iX), care se obtine lubile in acizi, se deosebesc de compusul de numai sub forma de sare bazica de forma Hg4O3CO3, de culoare rosu-brun in starea do oxidare (1) se prezinta numai mercurul sub forma dc ca-tioni dimetalici Hgs+, din care atomii de metal sint legati covalcnt (Hg—Hg)2+ Existenta ionului Hgj+ este atestata de diamagnetisme i compusilor de mercur (i), de conductibilitatiie electrice ale lor, de spectrul Raman, de distanta intermctalica Hg—Hg in sarurile de mercur (i), precum si de echilibrul ce se stabileste in solutiile sarurilor solubile de mercur (i): Hg?* Hg*+ + Hg Cele mai multe saruri dimercuricc se aseamana cu cele de argint (i), fiind greu solubile in apa cu exceptia fluorurii, azotatului, cloratului si perclo-ratului, si colorate in alb sau galben, avind proprietatea de a se innegri sub actiunea luminii, cind disproportioncaza separind mercur in ce priveste combinatiile sale, hidroxidul dc mercur (i) nu a putut fi obtinut la precipitarea sarurilor dc mercur (i) cu hidroxizi alcalini, deoarece rezulta intotdeauna oxid de mercur (ii) si mercur: Hg’+ И- 2OH'—" HgO + Hg -i- H2O La fel nu se cunosc compusii corespunzatori cu sulful, seleniu! si telur il in schimb, s-a preparat azida, i-ig2(N3)2 — combinatie covalenta alba, futosensibila, care se descompune cu explozie la lovire sau incalzire Cele mai studiate combinatii ale mercurului (i) sint halogenurile de tip Hg2X2 — cristale cu retele tetragonale, ce contin molecule catenare X—Hg—Hg—X, diamaguctice, greu solubile in apa, cu exceptia fluorurii, care se descompune hidrolitic in HgO si Hg La incalzire, clorura (calomclu!) si broinura se vaporizeaza usor (383°C), iara sa se topeasca Totodata, ele prezinta tcrmosensibilitate cromatica reversibila, astfel ca la incalzire schimba culoarea din alb in galben si verde, dupa racire Aceasta proprietate se intiineste si la iodura, numai ca ea din galben trece treptat in portocaliu, apoi in rosu-inchis, dupa care se topeste sub forma unui lichid negru, fenomenul fiind reversibil iodura dimercurica se remarca prin faptul ca, sub forma cristalina, prezinta birefringenta puternica Sulfatul, iig2SO4, si carbonatul, Hg2CO3, sint pulberi cristaline, albe, greu soiubiie in apa, spre deosebire de azotat, Hg2(NO3)2 • 2H2O — cristale incolore, usor solubile in apa rece, ca-e hidrolizeaza la cald separind Hg2(OH)NO3 Comparat cu mercurul (ii), cationul Hgj+ are o tentinta foarte mica de a forma combinatii complexe Printre acestea se numara: [Hg2(P2O7)2]c", [HgjfPjOjlOH]3-, (Hg3(anilina) ]2+ 2M 12 Elementele tranzitionale din blocul f Elementele tranzitionale dc tip  au electronul distinctiv situat intr-un orbital (w — 2)  si formeaza doua scrii analcage a citc 14 clemente: lanta-noidele si actinoidele (tabelul 12 1) in ciuda unor asemanari care exista intre ele datorita configuratiei electronice si a completarii succesive a invelisurilor 4 respectiv 5 , pe masura cc creste numarul atomic Z, exista si unele deosebiri esentiale Astfel, pe cind Jantanoidele sint stabile (exceptie prcmetiul), toate actinoidele sint instabile, fiind caracterizate prin proprietatea de a emite radiatii a, unele prezentind si fisiune spontana O alta deosebire importanta se observa in stabilitatea starilor dc oxidare Pe cir d lantanoidele au ca stare de oxidare caracteristica (Ш), la actinc ide aceasta este valabila numai pentru actinoidele grele (Cm - Lr), cu exceptia nobeliului care este mai stabil in starea dc oxidare (ii) La actinoidele uscare starea de oxidare creste progre- Tabtlul 12 1 Structura electronica exterioara tl starile do oxidare nle metalelor tranzlponale f Lantanoide (Ln) Actinoide (An) Elementul Simbol Z Structura electronica Stari de oxidare Elementul Simbol Z Structura electronico Stari de cxtdore Lonton La 57 Sd’6s2 (Ш) Actlniu Ac 89 6d 6s2 an) Neptuniu Np 93 5fb6d’7s2 an-vi) Sm 52 Sd°6s2 (Л Ш1 Plutoniu Pu 94 5(66d°7s2 и-ѵп Europiu Eu 63 "7 idt>6s2 (П Ш) Americiu Am 95 5(76d37s2 iH-ViJ Gadcliniu Gd 64 4f7 5d'6s2 (Ш) Curiu Cm 96 5(7 Sd’7s2 an-iv; Terbiu Tb 55 4(9 5d<>6s2 СПІ ТѴ) Berkeliu Bk 97 5(9 6C°7S2 ІП-Г 1 Disprosiu Oy 66 4(105d06s2 (Ш ІѴ) Californiu Cf [98 Sl’WfcZ ШДѴ) Holmiu Ho 67 4("5d<>6s2 (Ш) Einstein Es 99 5("6d"7s2 ІШ) Erbiu Er 58 4(H5d06s2 (Ш) Fermiu Fm  ХЯ 5(’26d97s2 ІШ" Tui iu Tm 69 4t'35d"6s2 ІЦПП Mendeleeviu Md KM ЗіЧбаОХЗ іШі   Yterbiu Yb 70 4(’*5d06s2 (ПЛП) Nobeliu No Ю2 5l,l6d07s2 иі : Lutetiu Lu 71 4l'4d’6s2 ШІ Lawrentiu Lr ЮЗ 5lu6d!7s2 ІШ: 265 Fig 12 1 Variatia susceptibilitatilor magnetice molare in functie de numarul electronilor f in cazul lantanoidelor si actinoidelor siv de la (iii) la (Vi), la uraniu si apoi scade tot progresiv la (iii), la americiu Printre proprietatile fizico-clii-mice care pledeaza in favoarea analogiei intre cele doua serii se afla: — contractia razelor ionice care scad in mod regulat in ambele grupe, odata cu cresterea numarului atomic Z; — susceptibilitatile far a magnetice molare ale ionilor de lanta-noide si actinoide, care variaza asemanator, in functie de numarul de electroni f (fig 12 1) ; — spectrele dc absorbtie ale solutiilor de lantanoide si actinoide sint analoage; — izomorfismul dioxizilor unor lantanoide (CeOa) cu cei de actinoide (ThO2, PaO2, UO2, NpO2, PuO2, AmO2) si al trihalogcnurilor LnX3 cu AnX3, unde X — F, Ci; — ordinea clutici de pe rasinile schimbatoare de ioni, la ambele serii, este similara si anume inversa cu numarul atomic Z De aceea, ionii cu cea mai mica raza elueaza primii (fig 12 2) Fig 12 2 Croinatogramelc separarii dc pe coloane cu rasina Dowex-50: -’-g a — eluarea lantanoidelor cu lactat de amoniu 3,6% ; b — eluarea actinoidelor cu liidroxiizo-butirat dc amoniu 266 12 1 Lantanoide Elementele 4  alcatuies"' o grupa cu proprietati si comportari foarte asemanatoare, fara a prezenta fenomenul de periodicitate Deoarece in natura se gasesc raspindite sub forma de amestecuri de oxizi, adesea fiind insotite de scandiu si ytriu, la inceput li s-a dat numele dc paminturi rare, prin analogie cu numele dc paminturi dat oxizilor de aluminiu Actuala denumire,   • lantanoide, vine dc la primul clement al serici, lantanul, care, desi dupa structura electronica nu este un lantanoid, are multe proprietati asemanatoare cu clementele 4  Cu exceptia ceriului, numit dupa planetoidul Ceres descoperit in acea vreme, numele unor lantanoide sint strins legate dc mineralele si localitatile unde au fost descoperite, ca de exemplu: erbiu, ler-biu si yterbiu — dc orasul Ytterby din Suedia, semariu — de mineralul samarskita din Rusia, europiul — de numele continentului, tulium — dc numele legendar dat tarilor nordice (Thulc) sau de numele vechi al unor orase: i olmiu vine dc la Hohuia   Stockholm, iar lutctiu de la Lutctia Paris Numele celorlalte lantanoide se refera la : greutatea de obtinere   dysprcsitos (grec) (Dy), culoarea sarurilor, prasious   verde (grec) (Pr), nou   nous (grec) (Nd), al descoperitorului (Gadolin — profesor de chimie finlandez) (Gd), iar elementului promeliu i s-a atribuit numele lui Pro-meteu din mitologia greaca in natura, lantauoidcle se gasesc larg raspindite (2 • i0"4%), comparabil cu plumbul si zincul, insa datorita dispersarii au fost considerate rare Cele peste 100 minerale cunoscute, cu continut de lantanoide (fosfati, carbonati, silicati, iluoroccrbonati etc ) pot fi clasificate in: — paminturi ceri ce — a- v :t- curi de oxizi de lantan cu lantanoide usoare (rin, praceodim, iuo lim, samariu) si cantitati variabile de toriu : (Y, La, Ce, Pr, Th ) (PO4 SiO4) — monazila; (Ce-, La)CO3F — bast-nariter, Ca2(Al, Ce, Th)2 (Si3O12)(AlOH) - ortita; — paminturi ylrice — amestecuri de oxizi de scandiu si ytriu cu lantanoide grele (Eu—Lu): (Bc2FcY2)(Si2O10) — gadolinita; YPO4 — xenc-timul Piomc-tiu! este un element artificial care sc obtine in pila nucleara, printre pro- lusii dc fisiune ai uraniului si plutoniului, cu randament de  2,G% Sc cunosc 12 radioiizotopi ai sai cu timpi de in jumatatile cuprinsi intre 20 minute si 30 de ani cel mai important fiiud i47Pm (T 2,66 a) Separarea si extragerea lantanoidelor din minereuri implica o serie dc operatii laborioase si complexe, de concentrare si prelucrare chimica a minere urilor, de separare a lor in grupa si ulterior de separare intre ele Pentru comxntrarea mineralelor sc folosesc procedee mecanice si fizice obisnuit- Concentratele obtinute sc prelucreaza chimic prin tratare cu acid sulfuric sau hidroxid de sodiu: (Ln Th)(PO4), +yH2SO4 = - (Ln, Th)(SO4)y + xPO}" 4- 2yH+ (Ln, Th)(PO4), 4-yNaOH = (Ln, Th)(OH), 4- Na,(PO4), 267 Din produsele dc reactie se precipita oxalatii lantanoidelor, prin tratare cu acid oxalic, dupa care se purifica si se transforma in halogenuri sau azo-tati Pentru separarea intre ele, in trecut s-a utilizat cristalizarea fractionata, o иь-toda foarte lunga (80 zile) si anevoioasa in prezent se utilizeaza cu succes cromatografia prin schimb dc ioni si extractia cu solventi organici, metode rapide si eficiente in stare metalica se obtin pe cale metalotermica mai ales prin reducerea trihalogenurilor cu metale alcaline sau alcalino-pamintoase, la cald Structura electronica Structura electronica a lantanoidelor se caracterizeaza prin prezenta electronului distinctiv in orbitalul 4  al atomilor, a caror structura ideala este de forma : {Xe 4 2 146s-, gadoliniul si lutetiul dispunind si de cite un electron 5(7 (v tabelul 12 1) Pierzind cei doi electroni 6s si electronul 5rf, atunci cind acesta exista, in caz contrar un electron 4 , rezulta specii ionice Ln3 , astfel ca starea de oxidare (iii) apare ca o stare dc oxidare comuna si reprezentativa a lantanoidelor in combinatiile lor Analizand speciile ionice i,u34 se constata existenta a trei structuri stabile : 4 °, 4 7si 4 u corespunzatoare ionilor dc La:i' , Gd3 + si Lu34', care joaca rolul dc "gaz rar" pentru elementele invecinate Prezenta acestor structuri stabile explica, in parte, capacitatea lantanoidelor de a functiona si in alte stari dc oxidare prin tendinta de a ajunge la o structura analoaga ionilor amintiti De exemplu, Cc3 * cedind unicul sau electron, 4 , ajunge la structura ionului dc La3', functionind ca ion de Ce4  La fel ionul dc Tb4 • , cedind electronul 4 , ajunge la structura dc Gd34’, trecind in starea dc oxidare (iV), pe cind ionul de Eu3J, primind un electron, realizeaza un ion in starea de oxidare (ii) Prometiul, holmiul si erbiul nu prezinta stari dc oxidare variabile, deoarece pentru ele nu este posibila generarea dc structuri dc tip La34 si Gd3- Un fenomen caracteristic lantanoidelor il constituie comportarea razelor ionice intr-o stare dc oxidare data, care in loc sa creasca odata cu valoarea numarului atomic, asa cum se intimpla la restul elementelor, scad continuu in grupa (fig 12 3) Fenomenul, cunoscut sub numele de contractia huitanoidchr, se datoreste pe dc o parte ccranarii importante a electronilor 4 , pe de alta, atragerii lor spre nucleu, fapt care conduce la micsorarea razelor ionice Fi ere,°C Potential Electrod, m>vA, V Conductivitatea in 10’ a Rezisti vi ta-№ Лслі Structura cristalina Raspin-dire, % Ce 140,12 20,69 0,1824 6,91 6,77 798 3257 -2,48 0,12 81 ЙЙ 2,9-10’* Pr U0 907 21 76 0,1828 5,76 6,78 935 3017 0,15 67 r a‘c,o-CC X-n; t-cc 4,5-10’* Nd 144 24 20 60 0,1822 6 31 7,00 1016 3127 -2,44 0,17 59 Z-h; 3-CG 1 7-10"’ Pm 147 0,1819 7,2 1168 Sm 150 35 19,95 0,1802 5,6 7,54 1072 1900 -2,41 0,10 99 Z-t r ig -JKC 7 Ю-* Eu 151 96 28,97 0,2042 5,67 5,25 826 1439 0,11 89 CC 210? Gd 157,25 19,94 0,1802 6,16 7,89 1312 3000 -2,40 0,07 134 7,510? Tb 158 924 19,25 0,1782 6,74 8 27 1356 2480 0,09 111 Z-hc 1 tf" Dy 162,50 19 03 0,1773 5,82 8,53 1407 2335 0,11 90 hx 7,517* Ho 164,930 18 78 0,1756 8,80 1470 2720 0,13 77,7 ha 1-10’4 Er 167,26 13 49 0,1757 9,04 1522 2510 0 12 81 hc 6 5Ю'4 Tm 168,934 18 1c 0 1746 9,32 1545 1725 0,16 62 h c 1-Ю’* Yb 173,04 24 82 0,1940 6,2 6,97 816 1193 0,38 26,4  efe ; Kc 8-Ю’4 lu 174,97 i7t79 0,1734 5,0 9,84 1675 3315 -2,25 0,19 53 h c 1,7 17* gintul, culoarea variind in functie de prezenta impuritatilor sau de formarea, la suprafata, de pelicule de oxizi sau azoturi Valorile constantelor fizice variaza relativ regulat in grupa, cu exceptia europiului si ytcrbiului Printre acestea, densitatile, punctele de topire si de fierbere cresc regulat cu numarul atomic (exceptie Eu si Yb) Duritatea lor este mica si creste putin in grupa, iar maleabilitatea este suficient de buna in general, sint rele conducatoare dc caldura si electricitate, conductibilitatea electrica fiind de ordinul iO"8 ohmi-1 La temperaturi aproape de zero absolut, lantauul prezinta fenomenul de supraconductibilitate Deasupra temperaturii Curie, lantanoidele sint paramagnetice (fig 12 4) cu exceptia: Lu3* ( H), Cu4* ( 0) si Yb2 " ( *4), iar gadoliniul este feromagnetic la temperatura camerei La temperaturi joase devin feromagnetice si alte lantanoide (Eu, Gd, Tb Dy, Ho, Er) Lantanoidele formeaza numeroase tipuri dc aliaje binare i,n—M, unde- M Al, Ti Cu, Ag Au, Zn, Cd, Hg, cu structuri cubice de tip CsCl Fig 12 4 Variatia momentelor magnetice ale lantanoidelor cu numarul atomic Z 269 si aliaje cu cobaltul, cum sint: CeCo5, PrCo5 etc , cu proprietati magnetice Europiul si yterbiul se dizolva in amoniac lichid, asemanator cu metalele de tip s, rezultind solutii intens colorate in albastru 12 1 2 Proprietati chimice Lantanoidele sint metale puternic electropozitive, in seria tensiunilor fiind situate intre sodiu si scandiu Dintre ele, lantanul si ceriul au electro-pozitivitate comparabila cu a metalelor alcalino-pamintoase, iar lutetiul cu a aluminiului in stare compacta sint stabile in aer uscat, cu exceptia lantanului care-si pierde luciul dupa un timp, insa iu aer umed devin mate, incalzite la 200— 400°C se aprind si ard cu formare de oxizi de tip Ln2O3, cu exceptia CeO2 Dealtfel, ceriul este piroforic in stare pulverulenta La cald reactioneaza si cu alte nemctale (hidrogen, halogcni, azot, fosfor, sulf etc) Cu hidrogenul formeaza hidruri intermediare intre cele interstitiaie si ionice sau covalente, de tip LnH2, cu structura cubica de tip fluorina in exces de hidrogen, lantanoidele usoare trec intr-o faza unica omogena LnH2—LuH", pe cind celelalte Jantanoide (exceptie Eu si Yb) se transforma in trihidruri LnH3, cu structura hexagonala Cu borul formeaza dodc-caboruri, LnB12, cu retea cubica de tip NaCl, iar cu carbonul trec in carburi saline de tip LnC3, cu structura de tip CaC2, elementele de la lantan la hol-miu putind forma si carburi de tip Lu3C, ceriul si prascoclimul chiar de tip Lu2C3 Curburile de tip Ln3C3 r u conductibilitate metalica, iar cu apa hidrolizeaza De asemenea, formeaza compusi cu nemetalele din grupa V l de tip LnE : E N, P, As, Sb, cu structura cubica de tip NaCl, cu conductibilitate metalica s: hidrolizabile chiar in aer umed La cald se combina cu sulful si omologii sai, rczultind compusi dc tipul: LnE, Ln-E4, Ln-E3 si LnE2, unde E - S, Se, Te Compusii de tip LnE au structura cubic a de tip NaCl, sint refractari si prezinta luciu metalic si conductibilitate electrica Compusii dc tip Ln"S3 hidrolizeaza in contact cu apa Lantanoidele fiind reduc atori puternici descompun apa, incet la rece, repede la cald, cu degajare de hidrogen Acizii minerali diluati si concentrati dizolva lantanoidele cu exceptia ceriului care nu este atacat de acidul azotic diluat Nu reactioneaza cu hidroxizii alcalini, in schimb sint solubiliza-te de catre solutiile concentrate de cloruri alcaline Extraordinara asemanare ce exista intre pioprietajile lor cauzeaza mari dificultati in separarea lor in stare pura 12 1 3 intrebuintari in prezent, lantanoidele sint foarte larg utilizate in diferite domenii ale industriei si tehnicii moderne in metalurgie se folosesc cu succes ca ageriti dezoxidanti pentru ameliorarea calitatii fontelor si otelurilor, ca agenti reducatori in metalotermie, la fabricarea aliajelor speciale, cum sint cele pentru confectionarea pistoanele  la motoarele de avion ori a aliajelor superusoare pentru aeronautica, a magnetilor pennanenti etc in industria chimica sint foarte apreciate ca adaosuri (promotori) la alti catalizatori, carora le maresc considerabil activitatea catalitica si ca activatori ai luminoforilor 273 in industria ceramica au rol important la fabricarea lacurilor si vopselelor pentru portelan, iar in industria sticlei se folosesc la decorarea si fabricarea sticlelor speciale, a sticlelor rezistente la actiunea radiatiilor, ori a sticlelor cu indice de refractie mare Azotatul de ceriu (iV) indeplineste rolul de mordant in industria textila si de pielarie, iar in agricultura numeroase saruri de lantanoide actioneaza ca fungicide ori ca microelemente in unele ingrasaminte in medicina, compusii lantanoidelor au aplicatii in tratamentul tuberculozei, cancerului, eczemelor, reumatismului etc in fizica nucleara lantanoidele stau la baza unor sinteze de noi elemente, iar samanul si disprosiul, avind sectiune eficace mare de absorbtie a neutronilor, se folosesc la reglarea fluxului de neutroni in rcactorii nucleari 12 1 4 Combinatii Combinatii in starea de oxidare (iii) Toate lantanoidele formeaza combinatii caracteristice in starea dc oxidare (iii) si prezinta caracter predominant ionic, care le imprima unele proprietati specifice cum sint: puncte de topire inalte, conductibilitate electrica buna in solutie si in stare topita, solubilitate in solventi polari etc Cu exceptia ionilor dc La3+, Cc3+, Gd3+ si Yb3+, ceilalti ioni ai lantanoidelor sint variat colorati in: verde (Pr3+, Tm3+), rosu (Nd3+, Er3+),roz-gal-ben (Pm3+, Ho3+), galben (Sm3+, Dy3+) sau roz-deschis (Eu3+, Tb3+) Prezinta interes modul in care succesiunea de culori a primelor sapte clemente se repeta in ordinea inversa la celelalte sapte elemente (fig 12 5) Combinatiile anhidre care contin anioni stabili din punct dc vedere termic (oxizi, fluoruri, cloruri, bromuri, fosfati) sc topesc fara descompunere pe cind hidroxizii, carbonatii, sulfatii, azotatii si oxalatii, prin incalzire trec intr-o sare bazica sau in oxid Dintre combinatiile lor in starea de Fig 12 5 Modul in care succesiunea de culori a primelor sapte lantanoide se repeta in ordinea inversa la celelalte sapte lantanoide 271 oxidare (iii), clorurile, bromurile, iodurile, azotatii, pcrcloratii, bromatii si sulfatii sint usor solubili in apa si prin cristalizare pot separa cristalohi-drati, cum sint azotatii cu sase molecule de apa si sulfatii cu opt molecule de apa in solutii apoase, ionii de lantanoide, Ln3+, hidrolizeaza, gradul de hidratare crescind dc la La3+ la Lu3+ La  >H   5,0 apar fenomene de hidro-liza care cresc cu raza ionului hidratat Oxizii lantanoidelor—Ln2O3—sint substante extrem de refractare (Ce2O3 p t = 2500°C), foarte variat colorate si cristalizate, fie in retele hexagonale (tip A-Ln2O3), fie in retele cubice (tip C-Ln2O3, v oxizi) Oxizii primelor lantanoide au un caracter bazic mai pronuntat decit oxizii lantanoidelor mai grele si pot aditiona apa spre a trece in hidroxizii respectivi, iar din aer absorb dioxidul de carbon, formind carbonati Hidroxizii—Ln(OH)3—sint precipitate gelatinoase, greu solubile in apa in timp, unii dintre ei: La(OH)3, Pr(OH)3, Nd(OH)3, Sm(OH)3, Gd(OH)3 cristalizeaza in retele hexagonale (de tip UC13) in general, hidroxizii lantanoidelor au caracter bazic, care variaza invers cu cresterea numarului atomic, astfel ca ultimii doi termeni, Yb(OH)3 si Lu(OH)3, sint amforteri in acelasi sens variaza si solubilitatea lor Dintre halogenuri, 0 parte din trifluoruri cristalizeaza in retele hexagonale de tip LnF3 (LaF3, CeF31 NdF3, SmF3, EuF3), restul in retele ortorombice de tip YF3 Celelalte trihalogenuri cristalizeaza in retele hexagonale de tip UC13 Foarte variat colorate, in functie de natura ionului de halogen, sint usor solubile si cu posibilitati de a separa cris-talohidrati prin evaporare, cu exceptia trifluorurilor care sint greu solubile Azotatii — Ln(NO3)3-wH2O — cristalizeaza in sistemul triclinic sau mo-noclinic, cu 5 sau 6 molecule dc apa, fiind substante usor solubile in apa si colorate caracteristic ionului caruia apartin Au capacitatea de a forma saruri duble de tipul: 2Ln(NO3)3 • 3Mn (NO3), • 24H2O; M" = Mg, Zn, Ni, Mn si Ln(NO3)g • 2MiNO3 • 4H2O ; Mi - Na, NH4, SwZ a ti — Ln2(SO4)3 • 8H2O — de asemenea cristalizeaza in sistemul triclinic sau monoclinic, cu 8 molecule de apa, solubilitatea lor scazind in grupa odata cu cresterea numarului atomic Pot forma sulfati dubli dc tipul Ln2(SO4)3 • 3Na2SO4 • 12H2O si МП,п(8О4)2 • xH2O Combinatii in starea de oxidare (ii) Un numar rcstrins dc lantanoide printre care europiul, yterbiul si samanul pot functiona si in stare de oxidare (ii), formind un numar relativ mare de combinatii (oxizi, hidroxizi, sulfuri, seleniuri, halogenuri, carbonati, sulfati fosfati etc ) Neodimul si tuliul pot forma numai dicloruri Principala caracteristica a acestor combinatii este instabilitatea lor in solutie apoasa, pe care o descompun cu degajare de hidrogen, ionul de Ln2+ oxidindu-sc la i,n3+, conform rcact’ei Ln2+ -f- H3O+ = Ln3+ 4- H2O 4- 1 2H2 Din aceasta cauza, aceste combinatii manifesta caracter puternu reducator si nu se pot sintetiza decit prin metode pe cale uscata in stare solida 272 ele sint mai stabile decit in solutie apoasa, stabilitatea lor descrescind in ordinea: Eu2+ > Yb2+ > Sm*+ > Nd2+, Tmi+ Sulfatii, cromatii si fosfatii au solubilitate mica in apa, sulfatii dc euro-piu si yterbiu asemanindu-se cu sulfatul de bariu Combinatii in starea de oxidare (iV) Dintre lantanoide, ceriul si dis-prosiul pot forma si compusi in starea de oxidare (iV) Prin dizolvarea acestora in apa, ionii de Ln4 + se reduc la ioni Ln3 'r, oxidind apa Caracterul puternic oxidant este evidentiat si de reactia dioxizilor (LnO2) cu acidul clor-hidric, cu formare de ioni de Ln3 + si dezvoltare de clor: LnO2 4- 4HC1 = LnC!3 + 2H2O + 1 2C1, Cele mai importante si stabile combinatii in starea de oxidare (iV) sint cele de ceriu si intr-o masura apreciabila cele de praseodim Bioxidul de ceriu (CeOJ, substanta cristalina, alb-galbui, cu retea cubica (tip fluorina), are proprietati bazice mai putin pronuntate decit Ce2O3 si este putin solubil in acizi minerali Singura halogenura cunoscuta la ceriu (iV) este tetrafluorura, in schimb, in locul derivatului cu clor, s-a obtinut complexul il fCeCl J La ceriu se mai cunosc: sulfatul, Cc(SO4)2 — rosu si azotatul dublu ele ceriu si amoniu, Ce(NO3)4 • 2NH4NO3 — rosu-porto-caliu in general, sarurile de ceriu (iV) se aseamana cu cele de toriu (iV) Fosfatii si iodatii sint greu solubili in acid azotic si reactioneaza hidro-litic cu apa, formind saruri bazice Combinatii complexe Comparativ cu metalele tiarzitionale d, lantanoidele formeaza un numar mai mic de combinatii complexe, iar tipurile la care apartin sint mult mai limitate Avind mare capacitate de a coor-dina molecule de apa si ioni hidroxil OH", ionii de lantanoide formeaza complecsi numai cu uganzii puternici, capabili a deplasa moleculele de -*pa De aceea, din solutiile apoase pot fi izolati numai complecsi stabili, cum sint chelatii eu liganzi polidentati Sub acest aspect, lantanoidele se asemana mai mult cu metalele alcaiino-pamintcase propriu-zise, decit cu metalele din blocul d Totodata, se constata ca din cauza volumului atomic relativ mare, ele sint apte sa genereze complecsi cu numere de coordinare mai mari decit sase Asa se explica faptul ca nccdimul poate realiza chiar numarul de coordinare noua, in compusul cristalin [Nd(H2O)9](BrOy)3 Printre chelatii lantanoidelor se remarca cei cu 0-dicetone, de tip [Ln(3-dicetona)9], cu -acizi caiboxilici bibazici (acidul oxalic), de tip [LnjCoO^JaP", cu acizi hidroxicarboxilici (lactic, tartric, citric) si chelatii cu complexoni, de exemplu Na3 [Ln(nta)2] ori MJ[Ln(cdta)], precum si chelatii cu amine hcterociclice (fenantrolina, dipiridilul): [Ln(phen)2](NO3)3, [Ln(dpy)2] (NO3)3 oii cu diamine alifatice (etilendiamina, propilendiamina): [Ln(en)3](NO3)3, [Ln(pn)3](NO3)3 Dintre combinatiile organometalice retin atentia cele cu ciclopenta-dienilul, de tipul Ln(C5H5)3, cu toate lantanoidele si cele de tipul (C5H,,)2LnCl, unde Ln — Sm, Gd, Ho, Er Yb 18 — Chimia moderai a elementelor metalice 273 12 2 Actinoide Pe baza ipotezei lui S e a b o r g, descoperitorul unui mare numar de elemente transurauiene, s-a stabilit existenta unei a doua familii de 14 elemente tranzitionale f, familia actinoidelor (5 ), analoaga lantanoidelor (4 ) Numele ei vine de la actiniu, care desi dupa structura electronica nu este un actinoid, se aseamana in multe comportari cu acestea Denumirea individuala a membrilor familiei, cu exceptia toriului care a fost dat in cinstea zeitei Thor a mitologiei nordice, deriva de ia numele unor planete (U, Np, Pu), de la continentul (Am), statul (Cf), orasul (Bk) sau institutul (No) unde a fost sintetizate pe cale artificiala, sau a fost atribuita in cinstea unor savanti care au activat in domeniul chimici (Md) sau al chimiei nucleare (Cm, Es, Fm, Lr) Spre deosebire de primele trei elemente (Th, Pa, U) care se gasesc raspindite in natura, elementele transuraniene se obtin exclusiv pe cale artiiiciala Toriul este raspindit 8 • 10"4% comparabil cu beriliul si plumbul, f’ind reprezentat prin cite doi radioizotopi in fiecare familie radioactiva naturala Pe cale industriala se extrage din monazita (Ce, La, Th, ) (POj, SiO4) si din thorita, ThSiO4 Protactiniul este raspindit in scoarta terestra 7   10 7%, in mineralele dc uraniu, care contin 120 mg Pa tU si apare sub forma a cite unui izotop natural in familiile uraniului si toriului Uraniul natural este constituit dintr-un amestec de trei izotopi: 23RU(s^>28%? s’ 23STJ(0,71%) generatori ai familiilor uraniului si respectiv actiniului si 234U(0,005%) membru in familia uraniului Uraniul este raspindit in scoarta terestra 3 • 10"4%, asemanator cu i'dul staniul si plumbul, sub forma de minerale, dintre care cele mai importante sint: pcchblencla — U3O8, uraninitul — UO2 si altele Uraniul se mai gaseste si in apa marilor 0,4 • iO-7 — 2,3 • 10"eg U l sub forma de saruri solubile, precum si in sisturile argiloase si ligniti circa 0,7—1% U3Oe industrial, toriul se ext-age din monazita, prin tratare cu acid sulfuric concentrat la 200 —300°C si apoi lesiere cu apa, pe baza reactiei: (Ce, La, Th)(PO4), 4-?H2SO4 == (Th, La, Ce)(SO4)y-i- vPOj" 4-2^H+ sau prin tratare cu hidroxid dc sodiu 45% la 140°C si diluare cu apa, pe baza reactiei: (Ce, La, Th)(PO ,)x 4-j’NaOH = (Ce, La, Th)(OH)y 4- Nay(PO4L Precipitatele obtinute se dizolva in acid clorhidric, sc reprecipita cu acid oxalic pentru purificare, iar oxalatii se dizolva in acid azotic si se extrag cu tribut ilfosfat sau alti solventi Uraniul se extrage din oxizi, fie prin dezagregare cu acid sulfuric in prezenta dc oxidanti: 2U3Oa 4- 6H2SO4 4- O2 6UO2SO4 4- 6H2O, fa cu un amestec de carbonat si hidrogenocarbonat 5%, la 80- 90°C: UO2 4- ЗСОГ + H2O 4- l 2O2 [UO2(CO3)3]4- 4- 2OH" Dupa purificare, din produsele obtinute, sarurile de uraniu se extrag cu solventi organici sau eu ajutorul schimbatorilor de ioni 274 in stare metalica, atit toriul cit si uraniul se obtin pe cale metaloter-mica, prin reducerea oxizilor sau tetrahalogenurilor cu sodiu sau calciu, prin disocierea termica a tetrahalogenurilor etc Elementele transuraniene cu Z > 92 nu pot fi obtinute decit pe cale artificiala, desi unele dintre ele (Np, Pu) au fost identificate in natura pe cale spectrala, in concentratie de ordinul 10"n% in uraniu, unde rezulta pe baza reactiei nucleare produsa de componenta neutronica a radiatiei cosmice cu nucleele de uraniu Principalele reactii nucleare care stau la baza sintezei lor pot fi grupate in: — reactii nucleare de captura neutronica succesiva de tip (w, y), realizate in reactoarele nucleare la iradierea 238U si ?3 Pu cu neutroni: ‘SU(",Y) y) W y) Pe aceasta cale se pot obtine clementele transuraniene pina la ; — iradierea un:>r nuclee grele cu particule " accelerate Prin iradierea 238Q, 23"pu, 2iiAm, -''-Cm, ’-^Es cu particule a accelerate se obtin elemente cu numere atomice mai mari cu doua unitati Dc exemplu : ’ЙРи + JHe—’"Cm + J" + ,He—" "?Bk + 2J" 2ЙСт ++ 2J" !5jEs + 'He-igMd + l" — iradierea nucleelor de uraniu—238 cu ioni grei de (i4X)e+, (’"O)"+ (13C)4 + si altii se folosesc pentru obtinerea actinoideior grele De exemplu: ’йи + ‘74N-*"SEs + 6J" 2gU4-1eeO-iJSFni + 4^ Pentru sinteza m i •elitd -i si laurentiului s-au utilizat tinte de curiu respectiv calif orniu: s"Cm 4- ^C-JgNo 4- 4Jn %s2Cf 4-xgB-4SLr 4-Зіп Structura electronica este caracterizata de prezenta e’ccin nuh i distinctiv in orbitalul 5 , atomii ier avind configuratie elecin nica "ideala" do tip [Rn]5 *"M (x^is2, orbitalul Qd fiind ocupat cu v n electron iu mai in cazul elementelor: protactiniu, uraniu, neptuniu, curiu si laurentii , in general, configuratia electronica a lor fiind foarte asemanatoare cu a lantanoidelor (v tabelul 12 1) Deoarece la actincidele cu numere de ordine cuprinse intre 91—95 energiile nivelelor 5  si Gd sint foarte apropiate, acestea au capacitatea de a prezenta o varietate mare de stari de oxidare Pentru elementele de la actiniu la uraniu, stabilitatea starilor dc oxidare creste progresiv de la trei la sase f °), ajx* i de la uraniu la americiu scade 275 de la sase la trei Cresterii in continuare a numarului atomic ii corespunde o stabilizare a nivelului 5 , astfel ca dupa americiu starea de oxidare (iii) ramine caracteristica pentru restul elementelor din grupa (v tabelul 12 1) Aceste diferente intre lantanoide determinate de prezenta invelisurilor 5  si 6 95 1133 35'50 • 1 80 Np ГЛИК 0 155 20,45 647 -i,86 Pu ’244 0 53 19,31 &4 0 -2,07 6 'orme  •ru t Лгп C -73 11,87 830 2500   "votoctiniu 231 Xt b? 7 Q  6 ГСПіц 5 0 '5 ;   еЛ^,1%:ЛД(ий-Э 11?; да-2'Л1;Х4 18?к-77Ч1 7 3 & "4 0 32; 00; Г 0 340-3,35 JEinsteiniu 247-s 7,3:- ' " • 7,50-3 i 35‘cs 320 d   € 420 lct-ГИІіу 3,24 h  7 06-7,20 i 253rm 4 5 d X 6, 9і; К 69,5% |s 03 Ві 82 Pb fi: - Fig 12 6 Familia radioactiva a uraniului ristica a familiilor radioactive este aceea ca fiecare contine un radioizo-top gazos al elementului 86 si anume: radonul (-2Rn) cu T = 3,825 d, in familia uraniului, tovonul (-’in) cu T = 54,5 s in familia toriului si acli-uonul (2, An) cu T = 3,92 s in familia actinouraniului, care prin dezintegrare genereaza asa-zisul "depozit fix" Uneori in familiile radioactive se observa fenomenul de ramificare, cind unul si acelasi radioizotop se poate dezintegra pe doua cai, cu probabilitati diferite De obicei, ramificarea are loc la radioizotopii elementelor din grupele V A si Vi Л a’ e sistemului periodic Pe aceasta cale se formeaza franciul in natura (v metalele alcaline) in familiile radioactive transformarile a se succed, de obicei, cite doua una dupa alta Odata cu sinteza elementelor transuraniene s-a obtinut, pe cale artificiala, o a patra familie radioactiva artificiala, compusa din elemente neobservate in natura, familia neptuniului (fig 12 9), dupa elementul cu timpul de injumatatire cel mai lung: 2k7Np (2,25 • 10  a) Produsul final al acestei familii este izotopul stabil al bismutului 200Bi 278 "s 12 7 Familia гк1Ь>*е"Іѵ1 * tarivlnl F% І2Л Familia radioactivi a actmmtui 64 Po 63 di  2U 91 Pa 90 Th S9 Ac 6QRa t : *b ai ti Fig 12 9 Familia neptuniului Fisiunea nucleara Unele nuclee grele, cunr sint 2MU, изи si *MPu, se remarca prin proprietatea de a fisiona prin interactiune cu neutroni termici Reactiile dc fisiune nuceara constituie un caz particular de reactii nucleare in care dupa captlarea neutronului proiectil, nucleul tinta se rupe in doua fragmente (produsidc fisiune) cu mase At,A2 comparabile, numere atomice Zi,Z2 si emisia a 2—3 neutroni rapizi De exemplu: Zi 235 92 U+’n ;u#^a2z +x°' unde: A2 — 236 — Ax — x; Z2 — 92 — Z,; x = 2—3   280 Acesti neutroni, la rindul lor, sint capabili sa provoace, imediat sau dupa incetinire, noi reactii de fisiune, multiplicind numarul de neutroni si accelerind totodata procesul Se obtine, astfel, o reactie in lant, care in conditii determinate poate sa conduca la explozie nucleara (fig 12 10) Reactiile de fisiune nucleara sint insotite dc eliberarea, pentru fiecare act, a unei cantitati enorme de energie, de circa 200 MeV atom, echivalenta cu 4,6 • 10u kcal atom • g in cazul exploziei unei bombe atomice ce ar contine 30 kg se degaja o energie egala cu cea eliberata de explozia a 600 000 t trinitrotolucn, iar temjxratura atinsa ar fi de 10 milioane grade Fig 12 10 Dezvoltarea exponentiala a reactiei dc fisiune nucleara Exjiiozic nuCCO-'Q Modificind factorii care influenteaza desfasurat ca reactiei dc fisiune, iu primul riud prin reglarea numarului dc neutroni rezultati, se poale obtine un regim stationar caracteristic functionarii reactoarelor nucleare (faciorul de multiplicare К 1> Deoarece fisiunea nucleelor grele se produce intiniplator, cam in 30 ic moduri diferite, la fisiune rezulta circa 300 dv radioizotop-, denumiti produsi dc fisiune, ai celor 35 dc clemente -Th pina la 30 min la 2MMd 281 tkimar denicA Fig 12 11 Curba asimetrica randament* masa la fisiunea uraniulni-235 12 22 Proprietati chimice Actinoidele sint elemente puternic electropozitive, foarte reactive, lucru reflectat si de potentialele de electrod in stare compacta, chiar in aer uscat, isi pierd luciul in timp, din cauza oxidarii cu oxigenul atmosferic, reactia fiind influentata de prezenta vaporilor de apa Uraniul descompune apa lent la temperatura ordinara si violent la 100’C, cu degajare de hidrogen incalzite in oxigen :;c-tinoidele se aprind si ard, trecind in oxizi, in stare pulverulenta reactioneaza cu hidrogenul, formind dihidruri (AnH2) iar in exces de hidrogen, tri-hidruri (AnH3) La cald, toriul uraniul si plutoniu! formeaza boruri de tip anli4, AnBe, si AnBls, iar cu carbonul trec in carburi de tipul: An5C; An Th—Am; An2C3 si AnC2 (dc tip CaC2) ; An - Th- Pu Curburile au aspect metalic, sint toarte reactive, iar cu apa hidrolizeaza, fapt care reclama pastrarea lor in atmou *a inerta si lipsita de umiditate Elementele de la toriu la plutoniu formeaza siliciuri de tipul: AnSia si AnSi, uraniul chiar si U3Si2 incalzite in stare lin divizata, in atmosfera de azot, trec in azoturi de tipul AnN, unde An - Th—Am, hidrolizabilc cu apa Unele actinoide reactioneaza la cald cu sulful, seleniu! si telurul formind urmatoarele combinatii: AnS : An — Th—Pu ; An"S3; An — Ac—Cf; AcS2: An - Th, U, Pu; US3; Pu3S4; AnSe; Au — Th, U, Pu; An2Se3; An = Th, U, Pu; AuSes; An = Th, U, Pu; USe3; An3Se4; An = U—Am; AnTe; An Th U, Pu; An2Tc3; An - Th, U, Pu; AnS2; An Th, U, Pu; UTe3 Dintre ele, cele mai stabile sint sulfurile, iar telururile au cea mai scazuta stabilitate Spre deosebire de m onocalcogenurile: ThS, ThSe, US, USe care sint conductori de tip metalic, PuSe are proprietati de semiconductor de tip p Pe cind disulfura de toriu, ThS , este un izolator electric, dicalcogenurile de uraniu prezinta proprietati de semiconductor! Monocalcogenurile se evidentiaza si prin puncte de topire foarte inalte Fata de acizii minerali se comporta diferit Pe cind toriul nu se dizolva in acizi diluati, fiind atacat numai de acidul clorhidric concentrat si de apa regala, cind rezulta ThCl4 uraniul reactioneaza usor cu acizii 282 clorhidric ii sulfuric, care il transforma in L'Cl, respectiv U(SO4)3 Acidul azotic pasivizeaza toriul, dar dizolva uraniul, traiisfonniudu-i in UO2(NO3)2, fara a-1 pasiviza Acidul acetic si hidroxizi! alcalini diluati nu reactioneaza cu uraniul Avind caracter reducator, uraniul deplaseaza din solutiile apoase metalele care sint situate dupa el in seria tensiunilor, incepind cu staniul • Neptuniul si plutoniul avind potentiale de oxidare diferite de uraniu, pe baza lor se pot realiza reactii de oxido-reducere care sa permita separarea intre ele Asa cum s-a mentio nt actinoidele usoare prezinta mai multe stari de oxidare La toriu combim tiii cel mai stabile sint cek in starea dc oxidare (iV), la protactiniu starea de oxidare (V), iar la uraniu, neptuniu, plutoniu si americiu, desi functioneaza in starile de oxidare (iii — Vi), cea mai importanta este starea dc oxidare (Vi), cu exceptia americiului la cam este (iii) Din punct de vedere chimic, toriul se aseamana cu lantanoidele si cu zirconiu!, iar protactiniul este analog cu tantalul, de care se deosebeste prin proprietatile bazice Americiul, dc asemenea, reaminteste lanta-noidcle, in specia! analogul sau europiul incepind cu elementul 9S (curiul), transuranienele grele se caracterizeaza prin starea de oxidare (iii), desi la fcnniu, mendeleeviu si nobeliu silit indicatii despre existenta si a starii de oxidare (iii) Dealtfel incepind cu elementul fcnniu, chimia elementelor cu 7 100—103 a fost studiata numai in solutii apoase la nivelul indicatorilor, probabil in cantitati de ordinul 10 1" g sau mai putin La nivel de trasori actinoidele se antreneaza cu ajutorul purtatorilor (i,aF3, La(OH);1 etc) in solutii apoase Oi:ipi:s:i chimici ai actinoidelor se remana in mod d o ebit, prin capacitatea lor dc a hidroliza aceste procese variind in functie de stan -de oxidare 11 ordinea: An"'- > AnOp > A"r> t > AnOf D r ’ tfel, hidroliza ionilor ';•"- s; A? 34 f lC1 tu llla; usor cu cit nu: arul atomic 7 este mai in s -c, procesul fiind invers in cazul ionilor Ar:O t si AnOi+ lAntrii compusii actinoid-, lor in starile de oxidare (iii) ;• (iV), procesele de hidroliza variaza in ordinea : U(1ii) U(V1) > U(iii) Pu(iV) > Pu(Vi) > Pu(iii) > Pu(V) 12 2 3 intrebuintari Una din cele mai remarcabile utilizari a actinoidclor fisionabile o constituie reactorul nuclear, o instalatie statica in care se pot realiza, mentine si controla reactiile nucleare de fisiune in lant Dupa energia nvutro-•• ilor care provoaca reactia dc fisiune, ele se pot clasifica in reactoare cu neutroni termici intermediari sau rapizi Cele mai raspindite sint reactoarele cu neutroni termici (fig 12 12) in principal, acestea se compun din : Fig 12 J2 Sectiune printr-un reactor nuclear cu neutroni termici de tip omogen: 1 — combustibil nuclear in amestec cu moderatorul, cu rol de agent termic: 2 — bare de reglare a fluxului dc neutroni; 3   reflector; J — schimbator de caldura: 5 - pompa de circulatie; 6 — ecran MW energie electrica in conditiile crizei energetice, acestia sint o alternativa pentru iesirea din impas in prezent reactoarele nucleare se folosesc pentru producerea dc radioizotopi necesari cercetarii stiintifice si in transporturi la propulsarea unor nave mari (portavioane, spargatoare de gheata), a submarinelor, fiind proiecte pentru propulsia rachetelor cosmice Pentru satisfacerea nevoilor dc apa potabila, reactoarele nucleare se folosesc la desalinizarea apei de mare, in prezent functionind astfel de uzine care distila apa sarata Fig 12 13 Schema de principiu a unei centrale atomoclectrice: 7 — reactor nuclear; 2 — agent termic; 3 — pompe de circulatie; 4 — schimbator de caldura; 5 — turbina; o — condensator; 7 — generator electric Alte surse dc neutroni Actinoidele, in special Z3ePu si 241Am, functioneaza ca surse de radiatii a capabile sa provoace prin interactiune cu beriliul reactii nucleare  Be(a,")J2C, astfel de surse putind produce fluxuri de neutroni de ordinul 10е— iO7 я s izotopul dc californiu-252, care fisio-neaza spontan (7’ = 60d), emite 3-10  я mg-s, constituind o sursa apreciabila de neutroni comparabila cu cea produsa de un reactor nuclear Toriul sta la baza sintezei uraniului-233, alt combustibil nuclear deosebit de valoros: 2S^T1'(" Y) 2"?Pa aj   23,5 min ** 27,4d ** Bateriile radioactive realizeaza conversia caldurii rezultate la absorbtia radiatiilor a, emise de o sursa de plutoniu-238, in electricitate, prin efect termoelectric, utilizind un termoelement format din siliciura de cobalt sau telurura de plumb Prin introducerea semiconductorilor se poate face conversia directa, prin efect termoelectric, a caldurii in curent electric, 285 obtinindu-se generatori cu o putere de 2,8—63 W, cu o sursa de pluto-niu-238, capabil sa functioneze citiva ani fara intrerupere Bomba atomica are la baza reactia necontrolata de fisiune a uraniu-lui-235 sau plutoniu lui-239, atunci cind se atinge o anumita masa critica Explozia atomica se poate utiliza pasnic la lucrari de excavate, lacuri artificiale etc 12 2 4 Combinatii Combinatii in starea de oxidare (iii) Actinoidelc usoare (Th-Ain), cu exceptia americiului, formeaza combinatii in starea de oxidare (iii) foarte nestabile, care se oxideaza repede in aer Ele exista mai ales in Solutii apoase, pe care le coloreaza in rosu (U3+) roz-purpuriu (Np3+), albasti u-violet (Pu3+), care se obtin prin reducerea unor compusi ai elementelor respective, din stari de oxidare superioare in solutii apoase ele se remarca prin tendinta de hidroliza, care variaza in ordinea: U (iii) О)в]+, iar prin hidroliza genereaza oxiclorura de americiu, AmOCl si formeaza complecsi cu halogenurile alcaline de ferma : Cs[AmCl4] si Cs3[AmC!e] Tribromura AmBr3 este higroscopica si solubila in apa, iar triiodura (Aml3) dimorfii cristalizeaza in retele ortorombice stratificate (tip PuBr3) sau in retea hexagonala La actinoidelc* usoare (iii) s-au sintetizat si unele saruri simple sau complexe cu oxoauioni, cum sint: U2(SO4)3-8H2O; Pu2(SO4)3; Pu2(SO4)3-•"ii2O: n — 7; 5; sulfatul dublu de uraniu si sodiu, NaU(SO4)2-xH2O sulfatul dublu de neptuniu si amoniu, NH4Np(SO4)2-xH2O, albastru, sulfatul de plutoniu, Pu2(SO4)3 7H2O, sulfatii de americiu, Am2(SO4)3 si 286 Am2(SO4)3*wH2O; я — 5; 1; sau din grupa carbonatilor: Am2(CO3)2* •2H2O — roz si Ха3ГЛт(СО3)3]-ЗН2О Se mentioneaza ca pina in prezent nu s-a semnalat nici un azotat al actinoidelor in starea de oxidare (Hi) Actinoidele grele se caracterizeaza prin faptul ca singura stare dc oxidare stabila si reprezentativa este starea de oxidare (iii), cu exceptia nobclitilui la care starea de oxidare (ii) este mai stabila si se aseamana cu comportarea ionilor de elemente alealino-pamintcase Spre deosebire de curium, berkeliu, californiu si einsteiniu, la care s-au preparat si studiat compusi in stare solida, clementele de la einsteiniu la laurentiu au fost studiate numai in solutie la scara de trasori cind formeaza specii de An3+ sau specii complexe care pot fi antrenate du purtatori (LaF3, La(OH)3 etc ) Cercetarile in solutii apoase ale compusilor cu activitate specifica mare sint ingreunate din cauza emisiei de radiatii a care produc radioliza apei cu degajare dc hidrogen, oxigen si formare dc apa oxigenata in particular, sub actiunea radiatiilor proprii, solutiile sarurilor de curium (iii) se incalzesc apreciabil, se evapora si stropesc, fiind necesara manipularea in conditii speciale, caracteristice lucrului cu substante radioactive La intuneric, compusii sai lumineaza puternic, putind fi fotografiati Dintre compusii in stare solida se mentioneaza oxizii Cm2O3, cu retea cubica (tip C—M2O3), Bk2O3 si Cf2O3, trilialogenurile AnX3 cu toti halo-genii ai Cm, Bk si Cf, la einsteiniu fiind descrisa numai EsCl3 hexagonala (tip UCL) Dintre celelalte trihalogenuri, CmBr3 are structura ortoron-l ica stratificata (tip PrBr"), BkF3 — retea ortorombica (tip VF3), iar BkBr3 — retea hexagonala (tip UC1 ,) Au fost preparate si oxihalogenuri de forma ВкОХ (X :  Ci Br D si EsOCi, toate cu structura autiprismatica stratificata (tip PbFC!) jn stare de oxidare (iii) toate actinoidele de la americiu la california (inclusiv) formeaza hidroxizi An(OH)-, precipitate amorfe care la cald devin cristaline Dintre sarurile oxoaeizilor se mentioneaza: KCm(SO4)2-aH2O ; CmPO4-H2O; Cm2(C204)3-10H20, iar dintre combinatiile complexe: •BkCl2(H "O)( ,]Cl : Cs3[BkClJ Combinatii in starea de oxidare (iV) ih primul rind, starea de oxidare (iV) este caracteristica pentru toriu Totodata, ea ocupa un loc important si in chimia uraniului, neptuniului si plutoniului, fiind prezenta la toate actinoidele cuprinse intre toriu si berkeliu Dioxizii LnO >, unde Ln = Th, Pa, U, Np, Pa, Am, Cm, sint substante cristaline cu retele cubice de tip fiuorina, izomorfe Se obtin mai ales prin descompunerea termica a oxalatilor si hidroxizilor ThO2 — pulbere alba, cristalina, refractara (p t 2 800°C), are proprietati adsorbante si catalitice Dioxidul dc uraniu, UO2 — negru-brun, solubil in acizi, prin incalzire in oxigen trece in U3O8 Dioxizii dc uraniu si plutoniu se folosesc in calitate dc combustibili nucleari Capacitatea lantanoidelor de a forma tetrahalogenuri scade de la fluor la iod, astfel ca toate elementele de la Th—Cf formeaza tetrafluoruri; tetraclorurile sint cunoscute numai 287 la elementele Th—Pu, tetrabroniurile la Th—Np, iar tetraiodurile se iutilnesc numai la toriu, protactiniu si uraniu: ThF4, PaF4, UF4 NpF4, PuF4, AmF4, CmF4, BkF4, CfF4; ThCi4, PaCl4, UC14, NpCi4, PuCl4; ThBr4, PuBr4, UBr4, NpBr4; Thl4 Pal4, Ui4; Tetrafluorurile sint putin solubile in apa si se utilizeaza pentru obtinerea actinoidelor in staie metalica, prin reducere metalotermica sau, pentru obtinerea fluorurilor superioare (UF" NpFd, PuF6), prin oxidare cu fluor elementar Ele au capacitatea de a forma combinatii complexe cu numere de coordinare 5—8: M’fAnF,]; Mj[AnF6j; MJ[AnF,J; MJfAnF,] Celelalte tetrahalogenuri, AnX4; X = Ci, Br, i, sint, de asemenea substante volatile, care sublimeaza in vid la 50O°C, solubile in apa, higros-ccpice si usor hidrolizabilc, capabile sa genereze acidocomplecsi de tipul M‘[AuX,}, unde X — Ci, Br, 1, iar Au = Th—Pu Dintre ele, tetraclorura de plutoniu, PuCl4, se cunoaste numai in stare gazoasa in prezenta de clor, iar tetrabromura de neptuniu, NpBr4, se descompune termic Actinoidele usoare, mai ales toriul si uraniul, formeaza o varietate mare de compusi simpli si coordinativi cu oxoacizii Printre oxocarbonati se afla ThO(CO3)-2H3O, PuO(CO3)-2HjO precum si carbonatocomplecsii de toriu: [Th(CO3)4]‘- si [Th(CO3) ,j"  Din mediu de acid azotic s-au separat cristalohidratii: Th(NO3)4-""H3O (и — 2 4, 5, 6), Np(NO3)4   2H3O si Pu(NO3)4• 5HSO, singurul azotat anhi-dri: obtinut fiind Th(NO3)4, o substanta alba, solubila in apa in solutiile az zice de neptuniu (iV) si plutoniu (iV) au fost identificati ionii complecsi: (Mp(XOj)2 JNp(NO; )respectiv [Pu(NO3)3]2'1', [Pu(NO3)5j  si ГР:алО3)вг 1" cazul plutoaiului (iV), solutiile concentrate in acid az oti - se coloreaza in verde, spre deosebire de cele diluate, care prezinta cui ti de la rosii la cafeniu Toriul, uraniul si plutoniu! in stare dc oxidare (iV) pot da nastere la s ilfati anhidri de tipul An(SO4)2 sau hidratati cu 4 sau 8 molecule de apa An(SO4)3-"H3O; w 4 ; 8, substante solubile in apa si hidrolizabilc Corespunzator uraniului (iV) s-a izolat un sulfat bazic de forma U(OH)3SO" cu structura consfind din antiprisme dispuse sub forma de lanturi si un hexamer de tip cluster, [U(,O4(0H)4j(S04)3, cu structura antiprismatica Prin tratarea sarurilor dc toriu (iV) cu fosfat dc sodiu, precitiita 'i'i; (PO4),- rHjO, iar in exces de reactiv este posibila formarea de ioni Th(i-i2PO4)3+ Celelalte actinoide usoare, in stare de oxidare (iV), sub actiunea Na3PO, sau NaH2PO4, precipita fosfati de tipul: M(HPO4)3-xH2O (M — U, Np, Pu), care prin calcinare trec in iiP2OT La plutoniu (iV) s-a sintetizat si compusul Pu2H(PO4)3-xH3O, iar in solutii apoase de acid fosforic s-a identificat [Pu(Hi'O4),p  Combina|ii in starea de oxidare (V) Starea de oxidare (V) este caracteristica pentru protactiniu si neptuniu, fiind cunoscute unele combinatii si la uraniu Se cunosc oxizii Pa2Os, U3OS si Np2O5, cel mai impor- 288 tant fiind Pa2O5, care prezinta 5 modificati! cristaline, solubil in acid fluorhidric sau sulfuric concentrat Pentafluoiurile de protactiniu, uraniu si neptuniu (PaFj, UF5, NpFs) sint nestabile la temperaturi inalte, dispro-portionind in teti a- si hexafluorurile corespunzatoare Ele genereaza combinatii complexe de forma: Mx[AuF0] si M‘[AuF8], unde An = Pa, U, Np Dintre ele, cele mai stabile la hidroliza sint combinatiile complexe ale protactiuiuhii Peutacloruri si pentabromuri se cunosc numai la protactiniu si uraniu, extrem de sensibile la umiditate, care hidrolizeaza in solutie apoasa La cele de uraniu reactia este insotita de disproportionate Singura pentaiodura cunoscuta in cadrul actinoidelor este cea de protactiniu — Palj Dintre sarurile oxoacizilor se mentioneaza oxoazotatii: PaO(NO3)3-•wH ,0, XpO(NOs)3-3H2O si sulfato-complecsii: H3[PaO(SO4)3] si H[PaO(SO4)2J Combinatiile dc neptuniu (V) sint stabile numai in solutii concentrate de acid clorhidric sau azotic, cind prezinta o coloratie albastia-verzuie tu mediu de acid sulfuric disproportioneaza trecind in compusi tetra- si iiexavalcnti in solutie apoasa, combinatiile de neptuniu (V) hidrolizeaza trecind in compusi continind ionul NpO2, cum sint NpO2Cl, NpO2NO3 etc Combinatii in starea do oxidare (Vi) Starea de oxidare (Vi) este caracteristica, in special, pentru uraniu si plutoniu, fiind intilnita si la neptuniu si americiu, mai rar sub forma de cation Ane+, cel mai frecvent sub forma de ioni AnO2h, ca urmare a marii tendinte a compusilor respectivi de a hidroliza Denumiti uranil — LTOi+, wptunil — NpOs+, plutonii — PuO24’ respectiv americil — AniO?+, acesti ioni se comporta ca ioni divalenti Singurul bioxid cunoscut la actinoidc este cel de uraniu, TJO3, de culoare galben-aprins, care- prezinta 6 forme cristaline si una amorfa Plin incalzire toate trec in V3O8 (uranatul de urau), trigonal, iKgru-vcrdc, oxidul cei mai stabil al uraniului, la care se ajunge prin caicinarea majoritatii compusilor de uraniu la 7G0—1100°C Un oxid analog izcstructural formeaza si ncptuniul, Np3O8 Se cunoaste si un peroxid de uraniu, UO4*2H2O, pulbere alb-galbena, care se obtine prin tratarea sai urilor de uranil cu apa oxigenata Uraniul, ncptuniul si plutoniul formeaza si o scrie de monohidrati ai trioxizilor, in realitate hidroxizi de actinii: AnO3*H2O  AnO2(OH)2, solubili in acizi minerali cu formare de saruri de actinii Singurele hexaha-logenuri cunoscute 1a actinoide sint hexafluorurile UFe, NpFe, PuFe si hexaclorura de uraniu, UCie Hexafluorurile sint substante volatile, cu puncte de topire joase, fapt pentru care compusul de uraniu UFe se utilizeaza la imbogatirea prin procedee fizico-chimice (difuziune gazoasa) a uraniului-235, combustibil nuclear in contact cu apa, toate hidrolizeaza puternic, chiar la temperatura ambianta, cu formare de saruri de actinii: AnFs 4- 2H,O— AnO2F2 4- 4HF La fel se comporta si UCie Hexafluorurile au caracter puternic fluoru-rant, iar compusul cu uraniu genereaza complecsi cu numere de coordinare mari: Mx[UF7] si Mj[UFf] 19 — Chimia moderni a elementelor metalice 289 in chimia actinoidelor care pot functiona in starea de oxidare (Vi), un loc important il au compusii de actinii, continind ioni AnO2+ Uraniul este singurul actinoid la caro s-au sintetizat saruri de actinii cu toti halogenii, UO2X2; X = F, Ci, Br, i, cristale galbene, fluorescente, delicvescente, usor solubile in apa, hidrolizabilc si generatoare de combinatii complexe de tipul: M}[UO,XJ, MJ[UOtX5], MJ[UO2Xe]; Mi = Na, K, NH4 La neptuniu si plutoniu s-au preparat derivatii cu fluor si clor, NpO2X2 si PuO2X2; X = F, Ci, iar la americiu, numai fluonira de americil, AmO2F2 ionii de actinii dau nastere la saruri cu numerosi oxoanioni Printre acestia se mentioneaza carbonatii de uranil, UO2CO3, si dc plutonii, PuO2CO3, precum si o serie de carbonatocomplecsi de actinii, cum sint: KJUO fCO^] K4[NpO2(CO3)3] si K2FPuO2(CO3)2]M Din solutii de acid azotic s-au separat azot ati de actinii: AnO2(NO3)2; An = U, Np, Pu, Am in particular, azotatul de uranil, UO2(NO3)2, se prezinta sub forma de cristale tabulare, galben-lamiie, puternic fluorescente, delicvescente si solubile in apa in prezenta de saruri alcaline, se transforma in saruri complexe de tipul Mi[UO2(NO3)3] Uraniul (Vi) formeaza un sulfat de uranil, UO2SO4-3H2O — cristale rombice de culoare galben-lamiie, solubile in apa, care hidrolizeaza cu caracter acid Se cunosc si sulfati de neptunil NpO2SO,• лН2О si de plutonii, PuO2SO4, precum si sulfatoconiplecsii: [UO2(SO4)2:2 , [UO2(SO4)3]4" si [PuO2(SO4)3]4" Sub actiunea hidroxizilor alcalini sau de amoniu, sarurile de uranil precipita diuranati de forma M*U2O7,' M1 = Na, K, Rb, Cs, NH4, de culoare portocalie, greu solubili in apa in mod asemanator se comporta si sarurile de neptunil si plutonii, care, in conditii similare, precipita saruri de dineptunil, M!Np O? • лНоО, brun-roscate, respectiv saruri de diphitonil, MJPu2O7; Mi = Na, NH4 Combinatii complexe Capacitatea actinoidelor de a forma combinatii complexe depinde de sarcina si marimea ionului precum si de tipul li gandului in general, cu cit raza ionului metalic este mai mica, probabilitatea de complexare creste, scazind pe masura ce creste raza ionului Sarcina ionului metalic are o influenta inversa, in cazul uraniului si plutoniuhii, tendinta de complexare variind in functie de starea de oxidare in ordinea : U4+ > UO + > U3+ Pu Pu3+ > PuO}+ > PuO^ Dupa capacitatea de complexare, liganzii monodentati pot fi situati in ordinea: F" > acetat > NOf > Cl" > Br"> Г> CiO? Pentru liganzii polidentati ordinea este: СОГ > Edta4- > НРОГ > Cit3" > Tartrat2’ > C2Oi" > SO{’ 290 Cele mai stabile combinatii complexe pe care le pot forma actinoidele sint fluorocomplecsii de tip: Mx[AnF4j; An — U, Pu, Am; MJ[AnFe]; Au — Th—Cm ; MjJAnF7]; An = Pa-Pu ; M’[AnFe]; An " Th, U, Pu De asemenea, sint stabile si combinatiile complexe continind liganzi care au ca atom donor oxigenul, cum sint cele cu p-dicetonele De exemplu : [An(dicetona)3]; [An(dicetona)4]; An = Th, U, Np, Pu, Am O stabilitate buna prezinta si complecsii cu acizi monocarboxilici, cum sint cei cu acidul acetic de forma [AnO (CH3COO)3]- ; An —U, Np, Pu, Am Stabilitatea acctatilor complecsi, in cazul actinoidelor in stare de oxidare (Vi), variaza in ordinea: UOf+ > NpO| > PuOt* iar in cazul actinoidelor in starea de oxidare (iii), in ordinea: P ?+ > Am’* > Cm’* Dintre compusii organometalici se mentioneaza cei cu pentadienilui de forma: An(C5H5)4 ; An — Th, Pa, U, Np, si An(C3H3)3; An = U, Pu, Ara, Cin, Bk, Ci 12 3 Transactinoideie si supcractinoidclc Pe baza de calcule s-a acreditat ideea existentei unor elemente super-grele cu Z > 103 si posibilitatea formarii perioadei a opta cu elemente avind Z > 118, iar odata cu elementul 125 sa aiba loc ocuparea invelisului electronic 5g care s-ar termina cu elementul 154 in urma unor calcule teoretice complicate efectuate cu ajut rul computerelor, s-a dedus ca elementele tranzitionale din cea de-a iV-a seric, cu Z — 104—112, au electronul distinctiv situat intr-un orbital Ы, avind o comportare analoaga cu clementele situate intre Uf—ilg Desi formal sint clemente din blocul d, au fost tratate in " coasta sectiune Urmatoarele elemente, cu Z = 113—118, isi comploteaza invelisul electronic 7 >, urmind sa manifeste comportari comparabile cu ale elementelor aflate intre Ti — Rn in continuare, ar urma construirea linei noi perioade, a opta, care ar incepe cu clementele 119 si 120, omologi ai metalelor alcaline si alcalino-pamintoasc si ar continua cu elementele 121 pina la 154, o noua scrie tranzitionala de 32 de clemente "superacti-noide", in care electronul distinctiv se va afla intr-un orbital 5g care, foarte probabil, se va ocupa simultan cu orbitalul 6 , fara a sc mai distinge intre ele Sinteza acestor nuclee sc realizeaza cu ajutorul reactiilor nucleare cu ioni grei, pe baza urmatoarelor modele: — reactii cu formarea nucleului compus De exemplu: "ИЗб -f- 3" — reactii dc lip fuziunc-fisiune, cind nucleul tinta fuzioneaza cu nucleul proiectil si, dupa aceea, fisioneaza De exemplu: 470184—2ИЦ4 iwyb 291 Dintre elementele transactinoide au fost sintetizate si studiate urmatoarele *   Rutherfordiu (Rf) s-a obtinut prin iradierea californiului-249 cu ioni de "C, pe baza reactiei nucleare: ТО + 4C—JgRf + 4Jm Nucleul 267Rf are T = 4,5 s si emite radiatii a Chimic el se comporta asemanator cu hafniul — Hahuiul (Ha) s-a sintetizat prin iradierea californiului 249 cu ioni de 15N, pe baza reactiei: TO + ,|N-" Ha + 4J" Nucleul '-’eoHa are T = 1,6 s, emite radiatii a de 9 MeV si prezinta fisiune spontana  20% — Elementul 106 se obtine prin iradierea plumbului 207 sau 208 cu ioni 84Cr, cind rezulta 289 1 06 cu 7’ = 7 milis, emitator a-activ : *&Pb 4- ЙСг—2M106 4- a^Pb 4-  Cr-> 289106 4- 3*n Se cunoaste si nuclidul 263106, cu T "= 0,9 s, emitator a-activ in sistemul periodic elementele 104—109 sint notate si nominalizate si astfel: 104Unq-unilquadium; j05Unp-unilpentium; JMUnh-unilhc-xium; 107Uns-unilseptium; 108Uno-uniloctium; 100Unn-unilnonium 13 Hidruri metalice Datorita particularitatilor electronice ale atomului de hidrogen, care dispune de un singur orbital atomic 1s, neavind nivele electronice interioare si poscdind electronegativitatea 2,1, comparabila cu a borului si carbonului, hidrogenul se combina, in conditii bine determinate, cu majoritatea metalelor, formind hidruri, combinatiile cele mai simple ale elementelor, cu o mare varietate dc tipuri structurale si proprietati specifice De fapt hidruri veritabile continind ionul hidrura H" sint numai combinatiile hidrogenului cu metalele puternic electropozitive Compusii hidrogenului cu celelalte metale in special tranzitionale, care nu contin ionul hidrura sint sisteme complexe, interstitiale formate din mai multe faze, in general nestovchiomctrice, care uneori capata proprietati analoage aliajelor, ninnindu-sc impropriu hidruri Limitele intre aceste categorii nefiind intotdeauna bine conturate, o clasificare riguroasa a lor este dificil de realizat Totusi, in linii mari distingem: hidruri ionice, covalente, interstitiale (metalice), intermediare intre cele interstitiale si cele o i’tce sau covalente si hidruri anionice 13 1 Hidruri ionice Dupa cum s-a mentionat, in reactie cu hidrogenul numai metalele alcaline si alcalino-pamintoase in afara de beriliu si magneziu, au capacitatea de a forma hidruri ionice veritabile Aceasta comportare se datoreste faptului ca hidrogenul, care dispune de o foarte mica afinitate pentru electroni spre a forma ioni de hidrura H", numai in reactie cu clementele puternic electropozitive, caracterizate prin cele mai mici energii dc ionizare poate realiza configuratii in care sa fie prezenti ioni de M"+ si H" Structural, hidrurile alcaline, substante solide incolore, cristalizeaza n r *t ea cubica de tip NaCl Cele dc calciu, strontiu si bariu sint alb-icenusii si cristalizeaza intr-o retea cu simetrie ortorombica, in cadrul careia, ionii metalici sint impachetati intr-o retea hexagonal-compacta usor deformata, iar ionii de hidrura H" sint dispusi in golurile retelei 293 cristaline Dihidrura de magneziu, substanta aiba nevolatila, poseda a retea tetragonala de tip rntil si are proprietati intermediare intre cele care 1 prezinta BcHs covakata si restul dihidniriior din grupa, ionice Aviiul eutalpiile de formare negative, hidrurile ionice sint exoterme in grupe, stabilitatea termica a ior scade cu cresterea caracterului electropozitiv a! metalului, asemanator cu modul de variatie a caldurilor de formare, hidrura de litiu si cele ale metalelor alcalino-pamintoase propriu-zise fiind mai stabile decit cele alcaline Dealtfel, intre stabilitatile hidrurilor alcaline si ale fluorurilor alcaline, exista o mare asemanare Prin incalzire, hidrurile ionice se descompun inainte de atingere , punctului de topire, cu exceptia liidriuii de litiu, cea mai stabila dintre hidrurile ionice, care se topeste fara descompunere Hidrura de magneziu, de-si compacta, este stabila in aer, iar in stare fin divizata se aprinde Spre deosebire de hidrurile alcaline care la temperaturi relativ inalte sc descompun in elemente, hidrurile metalelor alcalino-pamintoase, pe masura ce se descompun in componente, metalul rezultat formeaza, cu dihidrura in exces, o solutie solida Topite, hidrurile ionice disociaza in ioni de M"+ si H , prezentind conductibilitati mari, iar la electroliza separa rhetal la catod si degaja hidrogen la anod Hidrura de sodiu sc remarca si prin faptul ca se dizolva in hidroxid de sodiu topit insolubile in solvcnti inerti, cu exceptia hidrurii de magneziu, putin solubile in eter, hidrurile ionice reactioneaza energie cu apa, alcoolii, amoniacul si dioxidul de sulf, cu degajare de hidrogen De exemplu: NaH + H O - NaOH + H NaH + C2HSOH -> CjHjONa -1- H2 NaH + NH3-> NaNHj + H2 2NaH + 2SO" -> Na2S2O4 -i- H" Asemanator reactioneaza si hidrura de magneziu cu apa si metanolul Spre deosebire de hidrura de litiu, care nu este atacata de halogeni, sau de acidul clorhidric gazos, hidrurile alcaline se aprind spontan in fluor s u in clor, iar cele alcalino-pamintoase reactioneaza la cald cu halogenii, sulful si fosforul Cu azotul reactioneaza ia cald numai hidrura de litiu si dihidrurile metalelor alcalino-pamintoase, formind azoturi (Li3N, Ca3N3 etc ) De exemplu : 3CaH2 + N3 -> Ca3Ns + 3iL Hidrurile alcaline reactioneaza si cu dioxidul de carbon, rczultind ionuiat, iar la 80 C oxalat: >> NaH i CO,-UCf  ON i 2NaH 2CO (COONa)s + H2 Datorita ionului hidrura ii", care arc un potential de oxido-rcduccre dc —2,23 V, hidrurile ionice se situeaza printre cei mai activi agunti reducatori, putind inlocui metalele alcaline, in special sodiul in reducerile din chimia organica 294 Fig 13 1 Structura hidrurii dc beriliu 13 2 Hidruri covalente Beriliul si elementele din grupele iii 1 ViA formeaza cu hidrogenul compusi moleculari covalenti Dintre ele, hidrura de beriliu — (BeH2)"si hidrura de aluminiu — (A1H3)" sint polimeri cu punti de hidrogen (fig 13 1) La preparare in cazul aluminiului, initi al se obtine monomerul A1H3 care se polimcrizeaza repede la (А1Н3)Я, substanta necristalizata, autoinflamabila Hidrurile de beriliu si de aluminiu — substante albe, amorfe si nevolatile, se descompun termic in clemente la 125°C respectiv 105°C, hidrura de beriliu fiind insolubila in eter, pe cind cea dc aluminiu este usor solubila Apa si metanolul descompun hidrura de beriliu cu degajare de hidrogen : BeH2 + 2H2O -> Be(OH)2 + 2H2 BeH2 -r 2CH3OH - Be(OCH3)2 - 2H2 in reactie cu alcoolii, hidrura de aluminiu formeaza alcoxohidrnri mixte si degaja hidrogen: A1H3 -F wROH - (RO)MAlH3 n -j- wll2 Din grupa Ш i galiul mai formeaza un dimer Ga2Hfi — lichid volatil, iar indiul un polimer (inH3)" — substanta alba, stabila termic pina l i 8O°C, cind se descompune in componente Metalele din grupele iV l — ViA formeaza hidruri moleculare de tiv МІГЯ ," unde n = 4, 5, 6, si anume: GeH4, SnH4 PbH4 SbH3, BiH3 si PoH2, care spre deosebire de celelalte hidruri covalente, in conditii normale, se gasesc sub forma de gaze incolore, toxice, usor volatile, hidrurile de germania si stibiu avind miros caracteristic si neplacut Se lichefiaza la temperaturi scazute si se descompun termic in clemente la usoara incalzire, hidrurile de plumb, bismut si poloniu, chiar la temperatura camerei Efectuind descompunerea termica a hidrurilor gazoase in tuburi de sticla pe peretii lor se depun pelicule fine sub forma unor oglinzi metalice De exemplu: 280*C GeH4 Ge 4- 2H2 Hidrura de stibiu, foarte solubila in eter si benzen, se descompune chiar sub actiunea luminii si arde cu flacara verzuie palida, trecind in Sb2O3 De asemenea, ea se descompune si in contact cu apa amoniacul, acidul clorhidric, halogcnii, sulful, seleniu! si permanganatul de potasiu in contact cu hidroxizii alcalini sau cu acidul sulfuric se descompune si hidrura de bismut Hidrurile din seria MH8 " au, de asemenea, caracter reducator in acest sens, hidrura de staniu reduce AgNO3, Л11СІ3, HgCl2 si alti compusi chimici 295 13 3 Hidruri interstitiale Metalele tranzitionale din grupele iVZ> -ѴИІВ in stare fin divizata, absorb hidrogenul la temperaturi ce variaza de la metal la metal, genv-riud hidruii metalice, siskm* interstitiale dc compozitie nestoechioiuetrica, in realitate faze de solutii solide de hidrogen in metalul respectiv Substante solide care, in general, nu sint bine definit-, hidrnrile interstitiale л і aspect metalic- si culoare alb-argintie, pina la cenusiu-neagra Densitatile lor au valori mal mici decit ale metalelor pure, Sc sfarima cu usurinta iar conduct i bi ii tul ik- io sint apropiate d metaklor dc baza in aer sc oxideaza lent, iar la cald, sub actiuiu -a apei, sc descompun vu degajare dc hidrogen Cele mai interesante faze dc solutii solide le intilnim in cadrul sistemelor formate de metalele tranzitionale, din subgrupele 1VB—V13, cu hidrogenul (tabelul 13 1) in functie de temperatura, fazele pastreaza reteu-u i metalului de baza (hexagonal-compacta sau cubica-centrata), in unele faze, prin distorsionate retelele avind simetria tetragonala sau ortorombica Dintre hidrurile acestor elemente, cele de vanadiu in stare fin divizata sint mai putin inflamabile decit pulberile metalice pure Sub actiunea electricitatii statice si a focului, ele sc aprind usor si ard, nemaiputir d fi stinse cu mijloace obisnuite, ci numai cu agvnti speciali, cum ar fi dolo-’mita macinata in contact cu apa, dioxidul dc carbon sau hidrocarburile clorurate, reactioneaza cu explozie puternica Tabelul J 3 1 Faze 885°C) X TiH00,037 Hexagonala  3 TiH0,l-i Cubica centrata r TiHt5-1,97 Cubica cu fete centrale  -hexagonale ( 865°C) x Zr-Hiso furat) riexcqo',a!a  3 Zr-H(20%) Cubica centrata Y ZrH Tetragonaic s 2'H1,59-1,67 Cubica (fluo rina) E ZrH1,65-2,0 Cubjcolfluo-rinq)distorsk> neta te'rogo-nai Hf st-hexagonaia aproape compacta) Л-сиЬісо -centrata 187O°C) X H,H0-0,02 Hexagonala compacta S H,H1 63-1 81 Cubca(cfc) E Tetragonala cu fete centrate iVB Subgrupa ѴВ Metalul Structura metalului Faza Compozitia Structura V Cubica centrata X VH0,05 Cubica , centrata A 6 Vtl0,050 46 — Z5 VHa -70 8o fetrcgonal centrata r VHC,90 1,30 Cubica '- OmoOCtO Nb Cub cc centrata Cubica centrata NtH0,n-0,7 0 N l,,Ci 60,8 0rtoromt>c cu simetric cubica distorsionat j NbH2 Cubica |f luorinal Ta Cubica centrata X TaH0-0,2 Cubica centrata X* 3 ГоН0,2-0,6 —  3 ToH0,6-0,81 Ortoromfcic 296 Dintre metalele din subgrupa ViB, numai его- ГѴ mul absoarbe hidrogen, chiar la temperatura ca-murei, iar la prepararea cromului pe cale electro- JQ g) ; itica Ги  u’ta doua tipuri de hidruri de insertie: ! • CrH hexagonala du tip anti-NiAs si CrH2 — ГЛ—— cubica cu fete centrate, fiind mctastabile 47 ifl in grupa Vii 77, pina in prezent, nu a fost O; "—tf*) pusa in evidenta nici o hidrura definita in Jf schimb, tehnetiul si rcnild formeaza compusi O" K2TcH9 si K-jReHfl — produsi albi, ultimul fiind Fig J3 2 structura anio-mai stabil si avind o structura cu rcniul, in сел- uului RdiJ- irul unei prisme trigonale (fig 13 2 ) Viciul, cobaltul si nichelul f e parte dintre metalele cu capacitate mica du dizolvare a hidrogcnnhr fara modificarea retelei metalului dc baza, in general, la temjKraturi joase are loc un proces de absorbtie fizica a hidrogenului care se fixeaza prin forte van dur Waals, iar la temperaturi ridicate se produce absorbtie, care la inceput decurge rapid Mai ales in cazul fierului, patrunderea hidrogenului in reteaua metalica arc loc chiar prin decupare cu acid, la acojierirca electrolitica, dar mai ales la obtinerea m-1 dului pu c: iv uk ; ntitati importante "le hidrogen, chiar ia temperatura ordinara, uind su gasesc sub forma dc pulberi sau de catod compact, in produsele dc eketro iza in mediu apos Prin aceasta, reteaua lor nu se modifica dar sc- dihva putin, rezultand un adevarat aliaj in care hidrogenul este atomic si oca; a :ккrstitiih- retekior Dintru metale R- platinice, rodiul si iridiul absorb vei mai putin hidrogenul Pulberile de ruteniu si osmiu precum si catoz- ompacti confectionati din acustu metale absorb hidrogenul pina la 183aC respectiv 208°C Paladiul absoarbe cel mai bine hidrogenul, respectiv un volum de paladiu ; bso abe 2800 volume dc hidrogen la temperatura camerei, formind solutii solide de compozitia l’dH0,e 1,0 cu retele cubice de tip NaCi, prin aceasta deosebindu-se net dc platina si ascmanindu-se cu metalele tranzitionalu din grupele iVB—VB Cantitati foarte mari de hidrogen se absorb mai ales la electroliza unei solutii acide sau bazice, pe pulbere sau pe buretele du paladiu sau pe paladiul coloidal Din punct dc vedere chimic, hidrogenul absorbit pe paladiu este foarte activ, putind reduce numeroase substante care, in mod normal, nu reactioneaza cu hidrogenul molecular 13 4 Hidruri intermediare intre cele ionice sau covalente Metalele din grupele iiiB, iB, iiB, lantaneidele si actinoidele formeaza hidruri intermediare cu comportare intre cele interstitiale si cele ionice sau covalente Actionind asupra elementelor din grupa iiiB si a 297 lantanoidelor, la inceput hidrogenul se dizolva in metalul respectiv si ulterior formeaza dihidrura, LnH2, cu structura cubica de tip fluorina La un exces de hidrogen, lantanoidele usoare (La, Ce, Nd, Sm) pot fixa in continuare hidrogen, rezultind o faza unica omogena LnH2—LnH;", pe cind dihidrurile dc ytriu si a celorlalte lantanoide, cu exceptia EuH2 si YbH2, se transforma in trihidruri, LnH3 cu structura hexagonala in principal, ele se caracterizeaza prin proprietati magnetice si electrice deosebite, odata cu cresterea continutului de hidrogen comportindu-se ca semiconductori Fata dc hidrogen, actinoidelc se comporta asemanator cu lantanoidele, in sensul ca initial se formeaza dihidruri (AcH2, NpH2, PuH2, AinH2, CmH2) cu retele cubice de tip fluorina si apoi rezulta trihidruri, care sint fie hexagonale (NpH3 PuH3, AmH3) sau sint cubice cu fete centrate, de tip s—W (PaH3, p-UH3) Elementele din grupa iB formeaza numai hidruri de tip MH Dintre ele CuH — de culoare neagra, cu retea cubica cu fete centrate, nevolatila, este foarte instabila Uscata la 55 °C, se descompune incet, iar la 110 °C cu explozie, descompunerea putind fi spontana in atmosfera de hidrogen AgH si AuH au fost identificate numai in faza gazoasa, pe cale spectroscopica Elementele din grupa 11B formeaza dihidruri MH2 — substante solide de culoare alba a caror stabilitate scade in grupa cu numarul atomic al metalului, la fel ca in grupa ІІЛ Astfel HgH2 este cel mai nestabil si se descompune in elemente chiar la —90°C, C LiAl(NH2)4 4- 4H, 298 in prezenta unor solventi organici, reactia cu apa poate fi moderata Alanatii sint usor solubili in solventi organici (eteri, tetrahidrofuran, dio-xan etc ) cind rezulta solutii foarte stabile Dintre alanati cel mai important este compusul cu litiu, Li[AlH4l, iar dintre hidrurile anionice cu alte clemente centrale, sc mentioneaza Li[GaH4], un reducator mai moderat decit analogul cu aluminiu, Li[inH4l si' LifTlHJ, substante de asemenea albe, cu caracter reducator 13 6 intrebuintari Hidrurile alcaline, in special hidrura de sodiu, cea mai importanta dintre ele, se utilizeaza in locul sodiului, in sinteze organice cum sint reactiile de condens re, pr pararea aminoacizilor si cetonelor, polimeri-zarca butadienci si altele Prin dizolvare in sodiu topit, hidrura de sodiu se foloseste ca material de decupare, deoarece ia 350 °C reduce oxizii metalici : Fc3O -F 4NaH^3Fc -j- 4NaOH in general, hidrurile ionice sint o genti rcducatori energici Hidruia dc calciu se utilizeaza cu succes la prepararea, uscarea si purificarea hidro-gemtkv, : recum si к eliminare '- urmelor de apa din unii solventi organici (berze i, toluen, CCi4) in metalurgie, CaH2 se utilizeaza ea agent reducator   p; r v::o h- (Ti, Zr, V, Nb, Ta, u) din oxizii lor, cr dezoxid ait al cromului si tu s- iifv rant ai flerului si otelurilor Hidrun- 'k b? :l- i c:tc un bun catalizate: al icactiiior de hidrogenate si dehidrogenarc Hidrurile interstitiale ce vanadiu "se utilizeaza drept catalizator in procesele dc hidrogenara a stirenului si la fabricarea unor aliaje speciale Hidrurile anionice, in special alanatul de litiu, fiind usor solubile in solventi organici, se utilizeaza ca solutii cu caracter puternic reducator in chimia organica si ca agenti de hidrogenare in chimia anorganica Cu ajutorul Li [MH4], aldehidule si cetonele se reduc la alcooli, esterii la alcooli primari si nitrilii la amine De asemenea, el se foloseste la sinteza bora-nilor, sil anilor, germanilor si altor hidruri metalice: 4BC13 -i- 3Li[AlHJ - 2B2H0 -F 3A1C13 4- ЗІЛС1 SiCi -F Li[Alii,] = SiH4 -F A!C13 -F LiCl Znl2 -F 2Li[AlH"] - ZnH2 -F (A1H3)2 -F 2Lii Solutia eterica a Li[Gali4] reduce acetamida si acetonitrilul la etilen-amine, r c3t Sc5j ScB4 T B ’ aj T^S ’jB t ,O B V7B •'A C'B CfD? O>,0 i 'r J r ‘"3j М">в M - s ѴЛ MnB* 1гВ FeB, Fe?B CoB CojB CejB SB N•9, N jB MijB i ' -h; CvP"; C   Cu 8,’ in Go ' г 3Z-S •J ’ 5 6? 'э i ''Г 1 1 Ui  Z'B Zf3j •• a Nb-J NbBj Nb-jB MoB MoBj Mcj"' TcBj TCjD R Rubj • VJ J Rhb Rn B PdjB Cd in Sn est" X- ! i i Зс!к lo 'R LQ&t -oBt, — h"3 mi Sj laB loBi TOj3 ТО3З 'cjEc V B V 'B-л?Э ЛЗ, WBi- PC3 Re 9? P"-aej5 ""A !'5 •B; ЧВ П; ? •’ljB 49 T гь в 1 1 і ! с?з СсВ6 СеВ; Prt% Pr&J tJc9 № u SmB ; tuSa EuB€ GdBj Gd B CdB{  7:9 - ’э36 ’ьѳ ’ ад, OyB4 0>3s OyB ; rk>0; 4s9; -?3C Нз3 г НОВ,  r3j Ci? vts: Cm a 7bti, • c d e   Fig 14 1 Moduri dc formare a borurilor interstitiale: a — atomi izolati; b — perechi de atomi; c — lanturi simple ln zigzag ; d — lanturi ramificate; e — lanturi duble;   — straturi bidimensionale 303 — Borurile de tip M3B4, si mai bogate in bor, cristalizeaza, de asemenea, in retele ortorombice, numai ca ele contin lanturi duble constituite din atomi de bor legati in zigzag, de-a lungul axei c a celulelor ortorombice in cadrul acestora, fiecare atom de bor se afla in centrul prismelor trigonale, ale caror colturi sint ocupate de atomi metalici, si care au fetele rectangulare comune — Diborurile metalelor tranzitionale MB2 din grupele iVB—ViB, din punct de vedere structural, conserva forma hexagonal-compacta a metalului original, atomii de bor mult mai mici, dar de doua ori mai numerosi decit cei metalici, ocupind golurile interstitiale in acest fel, ei formeaza straturi hexagonale bidimensionale, dispuse alternativ cu cele hexagonale ale atomilor metalici de-a lungul axei c, alcatuind, dc fapt, o retea complementara autonoma (fig 14 2) in cadrul lor, fiecare atom de bor este inconjurat de 6 atomi metalici, aflati in colturile unei prisme trigonale, si de 3 atomi de bor vecini Borurile intermetalice cu retele tridimensionale rezulta in cazul cind raportul atomilor dc bor fata de cei metalici este mult superior valorii 2 La concentratii mari, atomii de bor tind sa sc grupeze in octaedrii regulati Be, sau in ansambluri icosaedrice B12, generind hexaboruri MB6 respectiv dodecaboruri metalice MB12 in ambele cazuri, aglomeratiile de atomi de bor sc comporta ca atomi izolati de mare dimensiune Retelele hexabo-rurilor MB0 sint cubice, centrate, formate din unitati dc M si Be asezate in pozitii similare cu ale ionilor de Cs* si Ci", in reteaua CsCl (fig 14 3) Astfel de retele adopta borurile unor elemente alcaline, alcalino-pamintoase, lantanoide dc toriu, plutoniu etc Dodeeaborurile MB12 au structura cubica in care atomii de M si icosaedrii de B12 ocupa pozitii analoage cu cele ale ionilor dc Na+ si Ci" in reteaua clorurii de sodiu (fig 14 4) Dodeeaborurile sint specifice unor lantanoide (Tb—Lu), actinoide (U, Pu) si unor elemente din grupele iiL4, iiiB, la beriliu si zirconiu Fig 14 3 Retea cubica de tip CsCl, tipica hexa-borurilor intermetalice (MBa) continind octaedrii de bor Fig 14 2 Retea bexagonal-complementara caracteristica diborurilor interstitiale 3G4 Fig !4 4 Retea cubica dc tip NaCl, tipica tlixlccabornrikr intermetalice cunpuintl icosaedrc dc B18 Fig 14 5 Retea dc tranzitie intre diboruri si hexaboruri, caracteristica tetraborurilor metalice, continind ansambluri dc octacdn de bor Tetraborurj' e MB4 sint considerate ca avind o retea dc tranzitie intre diboruri si hexaboruri si se intiinesc la un numar rcslrins de metale tranzitionale, precum si la litiu si calciu (fig 14 5) 14 2 Proprietati Substante cu aspect metalic, culoare cenusie, neagra, uneori alb-argintie stralucitoare, borurile metalice prezinta • t acitate si luciu metalic O proprietate caracteristica remarcabila a ier este duritatea n are, care, in cazul borurilor metalelor tranzitionale din gri pc-e iVB—ViB poate atinge valoarea diamantului (TiB2, CrB, MoB, WB) Aceasta proprietate le confera si o rezistenta apreciabila la uzura, cind intra in constitutia unor componente din industria constructiilor de masini O alta proprietate valoroasa a lor este temperatura inalta de topire, care, in majoritatea cazurilor, depaseste cu circa 1000°C pe cea a metalelor originale Mai ales mono- si diborurile metalelor tranzitionale din grupele iVB—ViB se evidentiaza ca excelente materiale refractare, cele mai inalte puncte de topire fiind inregistrate de HfB2 (3250°C) si TaB2 (3150°C) La temperaturi peste 650°C borurile metalice incep sa se oxideze, stabilitatea fata de oxigen variind in ordinea: TiB2 > ZrB2 > NbB2 > TaB2 > W?B8 La 1100—1300°C reactia este rapida, iar in prezei ta carix-nuhii formeaza sisteme ternare denumite carboboruri, de tip M2B C sau M2BC Bune conducatoare din punct de vedere termic si electric, ele prezinta conductivitati de citeva ori mai mari ca ale metalele r pi re de a care provin Cea mai buna conductivitate electrica o au dibcrv rik de zirccr ii , titan, niobiu si hafniu, comportare atestata de valorile rezist ivit atii caro variaza in sens invers (tabelul 14 3) 20 " Chimia moderna a elementelor mct il ," ohm cm C entitatea :empera-turc de кд тіт>2 Mohs Metaiu- Ui pur Lurbur 72 Hexoqofxjlo ІЛ!б2) Cer"us,e 3470 9,2 4 3,1 9 2 * ,50 2995 iirB2 78 Hexogono’a ' Alo2 І Cenusie 2200 42,4 7 3 5 08 2960 1 Hexagonala -Ai02 l Cenusie 2300 8 30 6 15,8 "0 2 3250 "VB2 Hexagonala 14 3 intrebuintari Avind proprietati fizico-chimice exceptionale, borurile metalice, in special ale elementelor tranzitionale din grupele iVB —ViB, si-au gasit aplicatii deosebit dc valoroase in tehnica moderna Astfel, unele mono-si diboruri (TiB, TiB2, ZrB, ZrB2, HfB2, NbB2, TaB2, WB2) se utilizeaza ca materiale refractare in tehnica aeronautica si spatiala' Borurile cu duritate mare (ZrB2,  VB, Mo2B, TiB2) se folosesc ca materiale abrazive sau in aliaje speciale in industria constructiilor de masini, pentru obtinerea unor metale cu duritate mare si rezistenta la uzura, iar cele anticorosive (VB2, NbB", TaB2) la confectionarea unor instalatii in industria chimica cum sint: recipicnti, pompe, ajustaje pentru deversari si alte piese metalurgice De asemenea, borurile metalice se utilizeaza in lucrul cu motase topite, fiind rezistente fata de acestea, la reglarea fluxului de neutroni in reactoarele nucleare, precum si in electrotehnica, datorita rezistivitatii electrice ridicate in particular, hexaborura de strontiu se utilizeaza ’ a confectionarea catozilor cu emisie termoionica 14 4 iile ode de preparare — Sinteza directa din elemente, la temperaturi inalte de circa 20C0°C, in cuptoare electrice, in vid sau in atmosfera de gaz inert cind, conform reactiei generale dc mai jos, are loc difuzia atomilor de bor in metal: "M -HB MeBft O varianta a metodei consta din sintetizarea amesteci:h i de clemente in stare pulverulenta — Tratarea ’a cald a pulberilor metalice sau a cxizikr metalici in amestec cu oxid de bor si carbura de bor, la 2000°C, in atmosfera de hidrogen De exemplu: 7Mo 4- 3B4C 4- B2O3-* 7MoB2 4- 3CO 2TiO2 4- B4C 4- 3C-> 2TiB2 4- 4CO Metoda se foloseste la obtinerea borurilor de Ti, Zr, Mo, W, V si Ta — Reducerea mctalotermica a oxizilor cu Al, Mg, Ca sau B De exemplu : 4WO3 4- B2O3 4- ЮА1 — 2W,B 4- 5A12O3 6MnO2 4- ПВ-* 3Mn2B 4- 4B ,O3 — Disocierea halogenurilor metalice volatile pe filament de wolfram incalzit la 2300°C, in atmosfera de BBr3 si hidrogen : ІИСІ4 4- 2BBr3 4- 5H,-* HfB2 4- 4HC1 4- 6HBr Pe aceasta cale se obtin borurile de Ti, Zr, Hf, V, Ta — Electroliza topiturilor continind amestecuri dc oxid metalic greu fuzibil, borax si fluoruri alcaline si alcalinc-pamintcase, in creuzete de grafit la 900—1100°C Pe aceasta cale se prepara borurile de titan, zirconiu, vanadiu, niobiu, tantal, molibden si wolfram 307 15 Carburi metalice Avind o electronegativitate pronuntata (2,5), carbonul se combina la temperaturi inalte cu majoritatea metalelor, spre a forma, in functie de caracterul metalului, carburi saline, interstitiale sau intermediare intre acestea, sau serii continue de solutii solide, incluzind faze cu structuri tipice de aliaje sau de combinatii intermetalice Spre deosebire de metalele de tip s, d si  care formeaza cel putin un tip de carburi, metalele de tip p nu au aceasta capacitate, cu exceptia aluminiului si galiului (tabelul 15 1) 15 1 Carburi saline Carburile saline, cu un grad mai mare sau mai mic dc ionicitate, sint caracteristice metalelor puternic electropozitive din grupele L4—iiL4, iB-iiiB precum si celor tranzitionale 4  si 5  La rindul lor, acestea pot fi grupate in functie dc ionul de carbon in: — carburi care contin ionul C2" sau acetihiri; — carburi care contin ionul C4"; — carburi care contin ionul Cj'; — carburi ale metalelor tranzitionale 4  si 5  Structura Metalele alcaline usoare (Li si Na) precum si cele alcalino-paminloase propriu-zisc (Ca, Sr, Ba) formeaza carburi ionice, ale caror retele sint constituite din ioni de M*+ si Ci" Dintre ele, Li2C2 si Na2C2 cristalizeaza in retele cubice de tip NaCl, iar CaC2, SrC , si BaC2 in retele tetragonale de tip CaC2 (tabelul 15 2) in cadrul acestor retele, ionii C2" ocupa centrul celulei si mijlocul laturilor, iar ionii dc Ca2+ virfurile si mijlocul fetelor, asemanator cu asezarea ionilor de Na* si Cl" in reteaua de NaCl, numai ca simetria este tetragonala, din cauza formei alungite a ionilor dc acetilura (fig 15 1) Beriliul si aluminiul formeaza carburi de tipul Bc2C cu retea cubica (ar tirluorina) respectiv A14C3 cu retea romboedrica stratificata in care sint prezenti ioni dc C4 , iar legaturile au un grad avansat de covalenta 308 Tabelul 1S 1 Carburlle elementelor ^2 ад  toHQ ад ад "Л к,с2 CaC, ад ад, ^c2 Rbce R^c W1 VC2 ад vc V2C v3c V3C2 VAC2 ад ад Мп2С i ад NbC М>гС і NbjCjl CsCe 0oC2 LqC2 LqjC Lc?Cj TOC TqjC2 ад СгС, PrC; Се>С ад1 ThC thjC JhC2 г"с Р"2С МгчС | i МП 2 і RuC НіС; ад 5z " WC w2c W3C2 MoC MojC Mx^Cj ад ад PtiC2 -’mC; uc U3C uc2 Npc МРзС Npc2 ад ад' CS, "Л S C ад HjC Ag2CiCdC2 ад Eu ад ад SmCj GdC2 TtC? аад ад Со,С РиС ’ЧС РиС С Se CSej r^C, ^C2 c2f4 со co2 Sm3C Sntfq :игС2 ZnC? CTc2 ty,C D^CjbtojCj OyC2 Carlmra de magneziu, Mg2C3, cristalizeaza in retea hexagonala, in cadrul careia s-an identificat ioni de C^  Acctilurile metalelor din grupele iB si iiB contin ioni C|" Daca la cele din grupa cuprului nu se cunoaste tipul de retea, acctilurile din grupa zincului au structura de tip CaC2 309 Tabelul 15-2 Cluslfienrea principalelor eurburi metalice "lupii tip sl structurii opul Structura (tipul) Exemple de carburi M2C2 Cubica '-l2^2"^°2^2 М2Сз MC2 йТэ- Hexagonal Tetragcnala(CoC2) Romboedrica stratificata MgjC3 MgC2)CaC2,SrC2,BaC2>ZnC21CdC2, HgC2,tfaC2-LuC2>ThC2*PuC2 AltC3 MC Cubica (NaCC TiC,ZrC,HfC,VC,NbC,lbC,ThC-PuC Hexagonala MoC,WC,RuC,RhC M2C Cubica (antiflucrina) Be2C Hexagonala compacta Fe2C >Co2C Hexagonala-onti Cdl2 v2c,no2c',ti^c,Mo2C,w2c M3C Rombica (Fe3C) Мп3С,Ре3С,СозС Suprastructura hexagonaia Ni3C Cubica Lo3C-Ho3C,Th3C-Pu3C М7Сз "23^6 Romboedrica Cr7C3,Mn7C3,Fe7C3 Cubica Сг2зСб>Мп23С6 Fig ' 5 1 Stt- ’ ciura retelei tctragonaie a carburi: dc calciu (CaC:) cu simetrie ast inauatoaie cloruri: de sodiu Metalele tranzifionalc f formeaza trei tipuri de carburi: — M3C, in care atomii de carbon ocupa la intimplare 1—3 din golurile octaedrice in structura de tip NaCl (La—Ho si Th—Am) ; — M2C3, cu structuri de tip Pu2C3, in care sint prezente perechi de atomi de carbon (Ce, Pr, Th si Th—Am); — MC2, cu structura de tip CaC2 (La la Lu si Th la Pu) Proprietati Colorate de la alb-incolor la cenusiu, cu exceptia celor de cupru (rosie-cafeuie) si aur (galbena), sint dure, Be ,C putind zgiria sticla si cuartul si au puncte de topire inalte, care la'CaC, ajunge la 2300°C in functie de tipul ionilor de carbon pe care ii contin in retea, carburile saline dau reactii diferite cu apa Astfel, carburile metalelor alcaline si alcalino-pamintoase reactioneaza cu degajare de acetilena: Na2C2 + 2H2O—* C2H + 2NaOH CaC2 -t- 2H2O—* C2H2 + Ca(OH)2 310 in schimb, carburile dc beriliu si aluminiu, in reactie cu apa, degaja metan : Be8C 4- 4H2O— CH4 4- 2Be(OH)z Ai4C3 4- 12H2O—3CH4 4- 4A1(OH)3 Carbura de magneziu, care contine ioni dc Cj", degaja propina: Mg2C3 4- 4ЩО— H3C - C s CH 4- 2Mg(OH)2 Numai acetilurile metalelor din grupele iB si iiB sint stabile fata de apa, fapt care le permite sinteza in solutii apoase, cu exceptia celei de zinc Uscate, ele se descompun la incalzire sau lovire, fapt pentru care nu se pot prepara pe cale uscata si la temperatura Carburile metalelor din grupele principale, la cald reactioneaza cu halogenii, hidrogenul, oxigenul, azotul, sulful, fosforul si reduc oxizii, sulfurile si clorurile, la metalul respectiv Dealtfel, cel mai important caracter al lor este cel reducator: MgO 4- CaC2 = Mg 4- CaO 4- 2C De mare importanta este reactia carburii de calciu cu azotul la 800— 1000°C, care conduce la formarea cianamidci dc calciu: CaC2 + Ns в"1-1000-CaCN, + C Substanta cristalina, rombocdrica, incolora pina la cenusiu, dura, ciana-mida de calciu hidrolizeaza cu apa, cu degajare de amoniac: CaCN + 3HSO—2NH, + CaCO3 Pe aceasta reactie se bazeaza utilizarea ei ca fertiiizant in agricultura, incalzita in atmosfera de hidrogen molecular, cionamida se transforma in acid cianhidric, iar prin topire cu carbune si halogenuri alcaline, trece in cianuri corespunzatoare: CaCN, + 2H j HCN + Ca + NH, CaCN, + C + 2NaCl -" 2NaCN + CaCl2 15 2 Carburi interstitiaie Metalele tranzitionale d din grupele iVB—ViB, cu exceptia cromului, care are raza atomica mai mica dc 0,13 nm formeaza carburi interstitiaie, prin insertia atomilor de carbon in golurile octacdricc ale retelelor metalice Prezenta carbonului stabilizeaza reteaua, marind duritatea si temperatura de topire a metalului Carburile metalice de tip MC cristalizeaza in retele cubice de tip NaCl, eu exceptia MoC si WC care prezinta retele hexagonale (fig 15 2), iar carburile dc tip M2C cristalizeaza in retele hexagonale stratificate de tipul Cdl2 Carburile interstitiaie sint substante, in general, nestoechiometricc opace, cu aspect metalic si culori negrc-ceiuisii puncte de topire inalte ce 311 Fig 15 2 Reteaua hexagonala a curburilor metalice de tip MC, unde M "= Mo, W pot ajunge la  3900°C (NbC, TaC) si duritati mari (TiC, ZrC, NbC, WC) Toate sint bune conducatoare de electricitate, unele dintre ere prezent ind fenomenul de supraconductibilita-te (WC la 2,5 K, Mo2C la 2,7 К si MoC la 9,26 K) Cele mai multe se dovedesc extrem de rezistente la agentii chimici Printre dese remarca MoC, Mo2C si W2C, care nu sint atacate de acizi, iar WC rezista chiar la amestecul de acid azotic si fluorhidric Curburile de titan si zirconiu (TiC, ZrC), desi stabile la apa si acid clorhidric, sint atacate de apa regala sau de hidroxizii al calini in stare topita Deosebit de interesant este faptul, ca si metalele alcaline grele (potasiu, rubidiu si cesiu), prin insertia intre planele hexagonale ale grafitului, formeaza carburi interstitiale nestoechiomctrice de tip MCs pina la MC0 TiC -г П О 4- 4HC1 Reducerea carbonarilor alcalini cu carbon la temperaturi inalte se uti-izeaza la obtinerea acetilurilor alcaline: Li2CO3 4- 4C— UA 4- 3CO Tratarea oxizilor, hidroxizilor sau azoturilor cr carbon, la temperaturi inalte, sc utilizeaza la obtinerea carburile r de metale alcalino-pamintoase De exemplu : CaO 3C^ CaC + СО Barbolarca aceUlcnei in solutii amoniacale ce contin ioni metalici se utilizeaza la sinteza acetilurilor metalelor din grupele iB—iiB, cu exceptia zincului care necesita mediu ueapos De exemplu: 2AgNO3 + C2H2— Ag2C2 + 2HNO3 314 | Silieiuri Ю-і metalice La temperaturi inalte siliciul reactioneaza cu majoritatea metalelor asemanator carbonului, in sensul ca se dizolva in ele, cu unele exceptii, iurnind eu fiecare ia parte mai multe tipuri de silieiuri (tabelul 16 1) Dintre metalele din blocul s, numai litiul si alcalino-pamintoascle genereaza silieiuri, combinatii intermetalice stocchiometrice (Mg2Si, Ca2Si, Ba2Si) sau ucstoechiomctrice (LieSis, CaSi2, SrSi2, BaSi2) Pina in prezent nu sc cunosc nici silieiuri ale metalelor dc tip p sau a celor din grupele iB si iiB, cu exceptia celor de cupru Caracteristica acestei clase dc combinatii, in special cu metalele tranzitii; ale, este faptul ca atomul de siliciu, avind un volum relativ mare, nu poate realiza veritabili compusi interstitiali, asa cum sc intimplacu 'i’tc remetale (В, С, X etc ) in schimb, ele formeaza cu usurinta compusi de substitutie prin inlocui ; a atomilor metalici cu atomi izolati de siliciu, pastrind reteaua metalului original sau aseziad atomii dc siliciu impreuna cu cei de inotai in straturi compacte, rezultind retele complexe cu impachetare dubla 16 1 Structura Structural, siliciul ile metalice se clasifica in doua grupe: silieiuri cu structura metalica si silieiuri cu structura complexa Silieiuri metalice sc obtin in cazurile cind raportul dintre razele atomilor de siliciu si a celor metalici Ли > 0,84 —0,85 Ele pastreaza nedeformata reteaua cubica sau hexagonala a metalului original, in cadrul careia o parte din atomii metalici au fost substituiti uu atomi izolati dc siliciu Printre siliciurilc metalice se numara cele dc tip: — M3Si, cu retele cubice de tip ^-wolfram si hexagonale de tip Ti3P ; — MSi, cu retele dc tip FeSi si de tip p-mangan in reteaua cubica de tip (l-wolfram cu aspect de aliaj, atomii de siliciu ocupa colturile si centrul cubului, iar sase atomi de metal se gasesc 315 Slllrlurlle elementelor Tabelul 16 1 pe fetele cubului, formind un aranjament ieosacdric distorsionat in jurul atomilor de siliciu Astfel de retele sint proprii V3Si, Cr3Si, Mo3Si, W3Si Reteaua hexagonala de tip Ti3Pin care cristalizeaza Ti3Si, Zr3Si si Hf3Si, atomul de siliciu este coordinat de 9 atomi metalici situati in colturile unui tetrakisdeeaedru, respectiv sase din atomii metalici se afla in colturile unei prisme trigonale, iar ceilalti trei, pe cele trei fete rectangulare in reteaua cubica de tip FeSi, atomii de siliciu se gasesc izolati in reteaua metalului, prezentind numere de coordinatie neobisnuita (7:7) 316 si legaturi M—Si Dintre compusii care folosesc astfel de retele mentionam CrSi, MnSi, TcSi, ReSi, FeSi, RuSi, OsSi Atomi izolati se siliciu intilnim si in reteaua cubica a Cu8Si, de tip ^-mangan Siliciuri cu structura complexa rezulta, mai ales, in cazul metalelor trauzitionale j>entru care raportul razelor atomice гзі гм = 0,62 — 0,84 Caracteristic este faptul ca in aceste cazuri au loc schimbari ale retelei metalice de baza, care se transforma in retea complexa, retea in care pot sa apara si legaturi covalente intre atomii de siliciu in cadrul lor, atomii de siliciu formeaza perechi izolate, lanturi simple sau in zigzag, ori retele cu straturi compacte de atomi de siliciu si metal, cu impachetare dubla (tabelul 16 2) Siliciurile de lip M8Si3 prezinta retele tetragonale (tip W8Si3, CrRSi3 sau Cu8Si3) sau hexagonale (tip Mn8Si3), continind lanturi de atonii de siliciu De exemplu, in reteaua de tip  V8Si3, in care cristalizeaza siliciurile de titan, zirconiu, hafniu, vanadiu, molibden, wolfram, tehnetiu si reniu, un atom de siliciu se afla coordinat de opt atomi metalici care alcatuiesc o antiprisma patratica Ceilalti atomi de siliciu se afla intr-un strat de atomi metalici, formind o retea de triunghiuri, patrate'si hexa-goane, astfel ca in straturi, siliciul este coordinat dc opt atomi metalici si de alti doi atomi dc siliciu Siliciurile de tip MSi sint constituite din retele ortorombice (tip FeB) in cazul metalelor din grupa iVB, ortorombice (tip MnP) in cazul metalelor platinice sau cubice (tip FeSi), corespunzator elementelor 3d din grupele ViВ—ViiiB Fie contin lanturi de atomi—Si—Si— in zigzag Fig 16 1 Structura dhiliciurii dc titan Siliciurile de tip M2Si poseda retele tetragonale sau rombice de diferite tipuri: cubica (antifhiorina) sau hexagonala (tip Fe2P) si contin lanturi simple de atomi de siliciu Dintre ele, reteaua Zr2Si tetragonala (tip anti-CuAl2) este in asa fel alcatuita ineit atomii de siliciu se afla in centrul unor prisme patratice, fiind coordinati de opt atomi metalici Totodata, atomii de siliciu alcatuiesc un lant pe directia axei c Disiliciurilc metalice, MSi2, sint constituite din retele cu straturi compacte de atomi de siliciu si metal cu impachetare dubla (fig 16 1) ortorombice (tip TiSi2), tetragonale (tip MoSi2 sau ThSiJ ori hexagonale (tip CrSi2 sau A1B2) Siliciurile cu retea tetragonala de tip  -FeSi2 contin perechi de atomi de siliciu izolati intocmai ca cele tetragonale de tip U3Si2 317 Tabelul 16 2 Сіимііісигеа principalelor silieiuri metalice dupu lip sl structura Tipul sfiiciuni Structura itipui) Medul de tixare al atomilor de Si in retea Exemple de silieiuri M3S1 Hexagonala (ТІ3Р) Atomi izolati de Si Ti3SitZr3Si,Hf3Si Cubica ( 3-W) VgS CraSi MogSi^Si Cubica (anti-3iF3> Rombica iFe3C; MngSi Pd3Si letragonala(U3Si Pt3Si,U3Si Cubica (Fe3 Al) FegSi Monoclina PtoSijirjSi M5Si Cubica ( 3-rnan- ctcn) CU5S1 M3Si2 Tetragonala Perechi de atomi Si2 izolate Zr3si2,Hf3s'2,u3Si2 Rombica Ni3Si2 M2Si Tetragoncna (anti-CuAl?) Lanturi de atomi de siliciu Zr2Si Tetragonala (CuAij!) Rombica (Ni2 in) Ta2Si Co^SijNnSi Rombica (ar ti - PbCt2 ) Ru^SijRi^Si, ’ FaoS‘j MSi Ortorombica (FeS) Cubica (FeS i) Lantun de a torni de siliciu in zig-zag TjsixZrSijHts ' CrSiMnSi TcSi Re5i FeSi CoSi, RuSi OcS Crlorombica(MnP) RhSi PdSi irSi PtSi Rombica NiSi MSi? Ortorombica (TiSi2) Te raqonololMoSi;) Hexagonala (Cr Si2 Tetragonala (ThSi2 Straturi com -pacte de siliciu si metal cuimoa — chetare dubla TiSi2 Z rs 127 ‘ s12 7512,^0^2 ^12 R eS"2 NbSi2 taSi2,CrSi2 La Si2 CeSi2 ,PrSi2,NdSi2 T h Si 2 X-*US" 2,NpSi2 Pu Si2 Cubica (CaFe ) FeSi2 Cesi2 NiSi2 Hexagonala! AiB 2, Rombica  2: LLs :2 -z2 ’flLSi2 CaSi2a aSi2rCesi'2 F’*Si 2 ietr agonala W-FeSi2) Perechi deatcmi de SQizolate  3-FeSi2 0sSi2 16 2 Proprietati Siliciurile metalelor puternic electropozitive sint substante cristaline de culoare alb-cenusie, cu stralucire metalica sau albastra-violet in cazul Li0Si 2, au densitati mici (1,12—3,12), duritati scazute (3,5) si temperaturi de topire cuprinse intre 900—1245°C Spre deosebire de siliciura de litiu, care, se descompune violent cu apa chiar la rece, celelalte reactioneaza cu apa numai la cald : i,ieSi2 4- 6H2O-* Si2H0 -r 6LiOH Ca,Si 4- 4HaO— SiH4 4- 2Ca(OH)2 De asemenea, se descompun si sub actiunea acizilor minerali diluati La cald, sint reducatori energici, putind deplasa metalele din oxizi ca: TiO2, Ta2O5, Nb2O-, MgO etc Siliciurile metalelor tranzitionale sint combinatii intermetalice cu caracter de aliaje Se prezinta sub forma unor substante cu asjrect metalic, opace si colorate cenusiu ca otelul pina la negre stralucitoare Majoritatea sint dure si foarte dure, greu fuzibile, cu temperaturi de topire ridicate (1300—2600°C) si conductibilitate electrica slaba Sub acest aspect se remarca TaSi3, NbSi2, VSi2, MoSi2, WSi2 Unele dintre ele au proprietati supraconductoare:  VSi2 si CoSi2 la 1,2 K, V3Si la 17,5 K, Fe3Si si Ni3Si2 au proprietati magnetice deosebit de valoroase Disiliciurile metalelor tranzitionale din grupele iVB—ViB sint stabile piua la temperaturi inalte Deosebit de stabila se dovedeste TiSi2, care se oxideaza greu chiar in curent de oxigen, spre deosebire de ZrSi2 care la incalzire arde violent, mai energic in oxigen, trecind in ZrO " si SiO2 Deosebit de stabile ia incalzire sint si NbSi2 (!000°C) si MoSi2 (1500°C) Din punct de vedere chimic nu reactioneaza cu apa si sint foarte stabile fata de diferiti agent i Astfel, siliciurile metalelor din grupele iVB—VB nu sint atacate de acizi minerali si de amestecuri de acizi, cu exceptia acidului fluorhidric Disiliciura de crom are o stabilitate chimica exceptionala si marc rezistenta la acizi si oxidare in schimb, disiliciurile de molibden si wolfram se dizolva in amestecuri dc HF 4- HN03, Co2Si, V2Si, Mn3Si, MnSi si MnSi2 reactioneaza cu apa regala Toate siliciurile chiar si cele mai rezistente, sint atacate de topituri ale hidroxizilor alcalini Siliciurile elementelor platinice au o stabilitate chimica exceptionala si rezistenta la acizi si oxidare, chiar la temperaturi inalte Caracterul fundamental al lor ramine cel reducator 16 3 Metode de preparare Sinteza din elemente se utilizeaza incalzind pulbere metalica cu siliciu in cuptoare speciale, la temperaturi cuprinse intre 1000—2000°C, in atmosfera inerta O varianta a metodei consta din sinterizarea componentelor in pulbere, la temperaturi ceva mai scazute, in atmosfera de argon sau in vid Pe aceasta cale se prepara silciurile de vanadiu, niobiu tantal, crom si molibden 319 Reducerea oxizilor metalici cu siliciuri, carbura de siliciu sau carbune in prezenta dc dkxid dc siliciu, la temperaturi inalte: 2MoO3 4- 7Si — 2MoSi2 4- 3SiO2 TiO2 + 2SiO2 + 6C—TiSit 4- 6CO in particular, siliciurile se pot obtine prin reducere aluminotermica a unui amestec dc siliciu cu exid metalic Descompunerea lennica a compusilor volatili consta din reducerea halo-genurilor dc siliciu cu metale, in atmosfera de hidrogen, la temperaturi ridicate: 2SiCl4 4- Mo -F 4H2— MoSi2 4- 8НСІ O varianta a metodei reduce clorurile metalice cu siliciu elementar : TiCl TiSi4-SiCl4 Electroliza in topi tura a unui amestec de iluorosilicati alcalini cu oxizi metalici Pe aceasta cale se obtin siliciurile dc titan, zirconiu sau crom 3 6 4 intrebuintari Siliciurile metalice, in special cele de calciu, fiind reducator i energici folosesc in metalurgic, la reducerea unor oxizi metalici , cuprul, aurul, mercurul, molibdenul, wolframul si metalele din triada fierului, nu se combina cu azotul decit pe cai indirecte Elementele platinice au cea mai scazuta capacitate de a forma azoturi (PdNt) Metalele tranzitionale din grupele ІѴЛ—ViiB si fierul, indiferent pe ce calc reactioneaza cu azotul, se remarca prin tendinta de a forma aliaje de tip solutii solide cu continut variabil dc atomi de azot si compusi intennetalici interstitiali nestoechiometrici Solubilitatea azotului in metale, prin difuziune si fixare interstitiala, creste cu temperatura, iar in cazul metalelor polimorfe cu modificatia cristalina Asa dc exemplu, azotul la temperaturi ridicate difuzeaza mai repede in a—Fe decit in y—Fe, iar in nichel topit nu este solubil nici la 1600°C 17 1 Structura Azoturile ionice sint proprii metalelor dc tip s si ele poseda retele formate din ioni de M"+ si №  Dintre metalele alcaline, numai litiul formeaza o azotura pura, Li3N, cristalizata in retea hexagonala (fig 17 1) Azoturile de calciu, strontiu si bariu de tip M3X2 cristalizeaza in retele cubice sau hexagonale, pe cind azotura dc magneziu, Mg3N2, prezinta o singura forma cristalina, cubica centrata intern (tabelul 17 2) Azoturile covalente cuprind derivatii de beriliu Be3N2, pe cei corespunzatori metalelor de tip p, si din grupele ТВ—iiB Dintre ele, azoturile de beriliu, zinc si cadmiu prezinta retele cubice de tip anti-Mn3O3, azotura 21 — Chimie moderna a elementelor metalice 321 Azoturile elementelor Tabelul 17 7 (СМг NjO NO NjQs NO2 N >5 N03 (Sin Cel- P -N Nd?" SniN * uK GdN TbN OyN HoN ErN imN Yt>N LuN PUN; UN; ’J2,'3 •:oN PjN -'mN Lm Bk C" Es Fm Md No lr Fig 17 1 Reteaua hexagonala a azottirii de litiu (LiaN) 322 de argint, retea cubica cu fete centrate, iar cele din grupa aluminiului, retele hexagonale de tip wiirtzita Un caz particular il constituie aurul, care desi nu formeaza azoturi propriii-z ise, pe cale indirecta genereaza fulminati dc aur, explozivi, de tipul: Tabelul 17 2 Clasificarea azoturilor metalice dupa tip st structura Tipul Structura Exemple de azoturi M3N Hexagonala Cubica (c f c ) Hexagonal compacta Li3N Cu3N,Ag3H,Re3N Fe3NfCo3N m2n Hexagonala Cubica (c t cj Ortorombica v2NJa2N,Mn2N Mo2N,V^N Fe2"N MN Hexagonala (wurtzita Cubica (NaCl) Hexagonala AlN,GcN,lnN LnN,ThN,UN,NpN PuN,AmN, TiN ZrN,HfN,VN,ToN,CfN NbN,ToN,MoN M3N2 Cubica (опіі-Мп^з) Cubici Hexagonala Tetragonala Be3N2,Zn3N2^^3N2 M93N2"Ca3N2 СозИ 2 МпзЫ2 Hexagonala   Tetragonala №(N3 MN2 Cubica (etej wn2 m4n Cubica (efe) MniN Fe^N Ci-Au -NH, Azo turile ii iriMitialc 14 sic "chiometricc, rezulta prin insertia atomilor de azot in golurile octaedrice din retelele cubice sau hexagonale ale metalelor tranzitionale d si  , in cazurile cind raportul 0,41—0,59 Dintre fazele cristaline continind compusi intennetalici ale siste- melor M—N, cele mai reprezentative sint de tip MN si M2N Ele cristalizeaza in retele cubice cu fete centrate cum sint: TiN, ZrN, HfN, VN, TaN, CrN Mo2N, XV*?* ale unor actinoide (ThN, UN, NpN, PuN, AmN), ori in retele’ hexagonale (NbN, TaN, MoN, V2N, Ta2N, Mn2N) Un numar restrins de azoturi interstitiaie de alte tipuri (MN2, M4N), ca de exemplu :  VN2, Mii4N, Fe4N cristalizeaza, de asemenea, in retele cubice, Ta27N in suprastructura cubica, iar cele de Fe3N si Co3N in retele hexagonale Azoturile intermediare intre cele ionice si din grupa iiiB si ale lantanoidelor de tip cubice cu fete centrate interstitiaie ale metalelor MN cristalizeaza iu retele 17 2 Proprietati Azoturile ionice ale metalelor din blocul s sint substante cristaline, variat colorate, dure in comparatie cu metalele de la care provin, dintre ele azotura dc bariu fiind foarte dura, iar cea de litiu casanta Sub actiunea radiatiilor UV azotura de magneziu prezinta o fluorescenta puternica Toate azoturile ionice au temperaturi de topire mult mai inalte decit ale metalelor originale, in cazul litiului aceasta crescind de circa patru ori Dintre ele, cea mai redusa stabilitate o au azoturile alcaline, stabilitate care scade de la azotura de sodiu la cea dc cesiu Prin incalzire ele disociaza in elemente: 360*C M3N 3M + l iNa, 323 iar in atmosfera de hidrogen se transforma in hidruri, eiiberind amoniac: M3N + 3H2 -" 3MH + NH, Spre deosebire dc acestea, azoturile de strontiu si de bariu, incalzite in atmosfera de hidrogen, se transforma in hidrura si amidura: M3N2 + 4H2 - M(NH2)2 + 2MH2; M = Sr, Ba pe cind azotura de calciu formeaza hidrura si amoniac, intocmai ca cele alcaline: Ca3N2 + 6H2 -" 3CaH2 + 2XH3 Tot la temperaturi ridicate, azotura de calciu reactioneaza cu carbonul transfonnindu-se in carbura si cianamida: Ca3N3 + 5C - 2CaC2 + CaCX2, iar azotura de magneziu reactioneaza cu monoxidul si dioxidul de carbon transfonnindu-se in oxid de magneziu si riegajind azot: Mg3N3 + 3CO - > 3MgO + N2 + 3C Mg3N2 + 3CO2 - 3MgO + N, + 3CO Comportindu-se ca produsi de substitutie ai amoniacului, hidrolizeaza usor cu apa, formind amoniac si hidroxid metalic : M3N + 3H2O -" 3MOH -j- NH3 M3N2 + 6H2O - 3M(OH)2 + 2NH3 De asemenea, sint descompuse de acizii minerali: MjN2 + 8HC1 -" 3MC12 + 2NH3C1 Spre deosebire de azoturile alcaline care sint descompuse de alcoolul etilic, azotura dc magneziu reactioneaza numai cu alcoolul metilic : Mg,Nt + 6CH3OH " 3Mg(OH)OCH3 -i- N(CH3}3 + NH3 in aceasta categorie intra si azotura unui metal p si anume azotura de taliir (i), T13N, substanta solida neagra, foarte instabila, care explodeaza prin lovire sau in contact cu apa ori cu acizii diluati Azoturile covalente Se prezinta sub forma de pulberi cristaline de culoare alba sau cenusie-neagra Punctele de topire sint mult mai inalte decit ale metalelor de origine Azoturile de beriliu, aluminiu, galiu si germaniu sint foarte stabile termic, putind sublima la temperaturi ridicate incalzita la 450°C, tetraazotura de trigermaniu se descompune in elemente: 4SO"C Ge3N4 ^3Gc +2N2 De asemenea, si azotura dc cupru (Cu3N), stabila in aer la temperatura camerei, se descompune la 300°C cu lumina, in azot si cupru Dupa unele proprietati fizice se comporta ca un semiconductor si azoturile de zinc si cadmiu sint stabile la cald in absenta aerului si a umiditatii in schimb, 324 unele azoturi covalente sint foarte nestabile si prin incalzire explodeaza violent Printre acestea se afla azotura de bisniut (BiN), azotura de argint (AggN) care explodeaza prin iradiere sau frecare, chiar sub apa, fiind mai exploziva decit azida de argint si azotura de mercur (HgjN2), extrem de exploziva in stare uscata Azoturile metalelor de tip p, la cald, reactioneaza cu hidrogenul, oxigenul, clorul si carbonul Spre deosebire de azoturile de beriliu si aluminiu care hidrolizeaza cu apa la fierbere, azotura de galiu nu reactioneaza cu apa rece sau calda: Be3N2 4- 6H2O -> 3Be(OH)2 4- 2NH3 A1N i- 3H2O -" A1(OH)3 4- NH3 De asemenea, aceste azoturi siut descompuse de hidroxizii alcalini si de acizii minerali diluati, pe cind cea de galiu ramine stabila, putind reactiona numai cu hidroxizii alcalini la cald: GaN 4- NaOH 4- 3H2O^-^*Na[Ga(OH)4] 4- NH3 in schimb, apa descompune azotura de cupru (Cu3N), cu mare dega jare de caldura, precum si pe cea de zinc (Zn3N2), deosebit de energie, in ambele cazuri cu formare de hidroxid metalic si degajare de amoniac Azoturile interstitiale au aspect metalic, fiind, in general, inchise la culoare, opace si cu luciu metalic Temperaturile de topire sint mult mai inalte decit ale metalelor de origine, cele mai inalte temperaturi fiind atinse de cele de tip MN, ale metalelor din grupele iiB si VB Azoturile metalelor tranzitionale sint dure, in special azoturile dc tip MN ale metalelor din grupele iVB si V7?, a caror duritati ating valori intre 8- 10 m scara Mohs Azoturile de lantan (LaN), mangan (Mn4N) sint casante, iar azotura dc zirconiu (ZrN) este fragila Dealtfel toate metalele in care au difuzat chiar urme dc atomi de azot isi modifica in primul rind proprietatile mecanice, devenind dure, mai putin plastice si uneori casante Azotura dc cobalt (CoN) este pirofora Toate azoturile metalelor tranzitionale au conductivitati ridicate, apropiate de ale metalelor pure in perioade rezistivitatea azoturilor creste cu numarul atomic Unele prezinta supraconductivitati : NbN la 15 K, VN la 8,2 K, TiN la 4,8 K, iar Re3N la 4—5 K Din punct de vedere magnetic, TiN si NbN siut paraniagnetice, CrN antifcromagnetica, Fc3N si Fe 2TiN 4- 4CO Alteori se pot nitrura in atmosfera de azot, amalgamele de calciu, bariu sau hidrurile de titan, vanadiu sau lantanoide cu azot sau amoniac, la circa 1000°C Halogenurile de galiu, iudiu, titan, toriu, si altele se nitru-rcaza cu amoniac gazos intre 1200 — 1400°C De exemplu: ЗТІСІ4 4- i6NH3- 3TiN 4- 12NH4C1 4- 1 2N2 Descompunerea termica a unor halogenuri complexe de amoniu sau a amidurilor metalice : Descompunerea fluorometalatilor dc amoniu de tipul (NH4)"[MFW', unde M Al, Cr Fe, Nb, Ta, U, se realizeaza intre 300— 800°C, in atmosfera de amoniac — Descompunerea amidurilor metalice de tipul M(NH2)" se face in vederea obtinerii unor azoturi dc beriliu, germanii), zinc, cadmiu, cobalt si nichel De exemplu : 3Ge(NH2)4—- Ge3N4 4- 8NH3 3Zn(NH2)2 - Zn3N2 + 4NH3 Descompunerea termica a halogenurilor dupa procedeul van Arkel, pe filament dc wolfram, in atmosfera de azot si hidrogen: TaCl2 + H2N2 + 5 2H,2SS=^TaN -H 5HC1 2ТІСІ4 + N2 + 4H2 -> 2TiN + 8HC1 l’e aceasta cale se obtin azoturile de titan, zirconiu, hafniu, vanadiu si tantal 327 18 Fosfuri metalice Fosforul este unul din clementele care se combina la cald, practic, cu toate metalele, chiar si cu cele din familia platinei, spre a forma fosfuri metalice, analoagc intrucitva azoturilor Numai cu bismutul si mercurul nu sc combina decit pe cai indirecte, mai ales prin reactie cu fosfina (tabelul 18 1) 18 1 Structura Fosturile metalelor alcaline si alcalino-pamintoase formeaza compusi ionici de tipul M3P respectiv M3P2, in a caror retele sint prezenti ioni de M"+ si P3- Dintre acestia, compusii cu beriliu si magneziu prezinta retele cubice de tip anti-Sc2O3 Majoritatea metalelor de tip -p formeaza fosfuri cu legaturi predominant covalente, dc tip MP, in cadrul carora fosturile dc aluminiu, galiu si indiu cristalizeaza in retele cubice de tip blenda Spre deosebire dc fosturile metalelor alcalino-pamintoase, cele din grupa iiB adopta retele tetragonale, cu exceptia iig3P2 — romboedrica Metalele tranzitionale d din grupele iVB—ViiB formeaza mai multe specii de fosfuri interstitiale, dintre care cele mai importante sint cele dc tip: — MP cubice, tetragonale, ortorombice sau hexagonale in cadrul retelelor ortorombice, atomii dc metal formeaza lanturi infinite in zigzag, iar atomii de fosfor inconjoara octaedric (deformat) fiecare atom dc metal (tabelul 18 2); — MP2 ortorombice sau monoclinicc in retelele ortorombice dc tip ZrAs2, atomii de fosfor formeaza lanturi in zigzag, in directia axei b in retelele monoclinicc de tip NbAs2, atomii metalici ocupa viiturile prismelor trigonale care au o fata tetragonala comuna, iar jumatate din atomii de fosfor formeaza perechi P2; — M3P care cristalizeaza in retele tetragonale centrate de tip Ti3P in astfel dc retele cristalizeaza toate fosturile de tip M3P ale metalelor 328 ToMul U l Tabelul 18 2 Clasificarea principalelor fosturi metalice dupa tip sl structura Tipul Structura (tipuli Exemple de fosturi M3P Tetrogonoa centrolo iTijP) TijP Z^P HfjP VjP NbjPJOjP Cr jP, MojP WjP Mn3P Fe3P Ni3P Cu3P M2P Ortorombica Hexagonala Rombicalanti-PbC^i Cubica (anti-CaF2) T02P Hf2P C02P Fe2₽>N'2p Ru2P Rh2P,lr2P MP Cubica iblenda) Cubica(NoCl) Hexagonala {NiAs i Tetragonala (NbAs) Ortorombica (MnP) AlP,6oP,lnP LnPJiP ZrP HfP VP,FeP,CoP NbP ToP MoP CrP WPCoP NiP RuP mp2 Cubica i pirita) Monoclina (FeAsS) Tetragonala Ortorombica (ZrAs2> Monoclina (NbAs2) Ortorombica (morcasito) Speciala (MoP) PtP2 RhPg^rPg ZnP2 TlP2 ZrP2,Hfp2 VP2,NbP2,TcF ,CrP2 W^iF^ FeP^RuPj OsPg M0P2 M3P2 Tetragonala Cubica (anti-S^Og) Romboedrica ZngP2,Cd3P2  e3p2>'^93p2 H93p2 M4P3 Speciala (anti-ThgPj Speciala T*4P3 M04P3 M7P4 Monoclina ЫЬтРд MpP4 Hexagonala Ni3p4 trauzitionale din grupele ІѴП inclusiv din triada fierului Ek- sc caracterizeaza prin faptul ca atomul dc fosfor este coordinat dc 9 atomi metalici situati in colturile unui tctrakisdccacdru : — M2P rombice sau hexagonale, in retele rombicc (pscudohexago-nalc) atomii de metal formeaza o retea hcxagonal-compacta, putin deformata in care sint intercalati atomii dc fosfor, in particular, fosturile dc metale platinice pot fi grupate, dupa tip in : M2P cubice (anti-CaFJ: — Ml  cubice (pirita), ortorombice (marca sita) si monoelinice (EcAsS) Cit priveste fosturile lantanoidelor si actinoidelor dc tip MP, acestea cristalizeaza in retele cubice (XaCl) iar cele dc tip An3P4 in retea speciala dc Ti13P4 Mentionam ca Th3P4 arc o retea constituita din doua retele omogene si anume : o retea dc atomi dc toriu formata din octaedrii 330 deformati si alta de atomi dc fosfor situati dupa o simetric dodecacdrica deformata (fig 18 1) Exista si citcva cazuri particulare dc structuri, cum sint Ti5P3 Nb7P4 etc Compusul Ti5P3 este singurul cu structura de tip MnsSi3 format din triunghiuri si hexagoane situate in straturi suprapuse, cu o rotatie de 60° La fel Ti4P3 este singurul care prezinta structura de ti]) anti-Th3P4, in caic atomul dc fosfor este situat intr-o anti prisma patratica formata din atomi metalici, pe cind in majoritatea fosturilor atomul de fosfor arc o inconjurare trigonal-prismatica in cazul Nb7P4, reteaua monoclina este alcatuita din prisme NbeP inlantuite, avind atomi de niobiu suplimentari in spatiile intermediare Metalele tranzitionale de la sfirsitul seriei (Mn, Fe, Со, Ni, Cu) au o mare tendinta dc a forma solutii solide M—P Au fost studiate Fig 18 1 Structura fot furii de toriu (Th>P4) diagramele de echilibru, dintre care cea mai importanta este diagrama Fe—P cu pina la 1,7% (fig 18 2) cu repercursiuni in metalurgia fontelor, otelurilor si aliajelor in general 18 2 Proprietati Fosturile metalelor din grujiele principale sint substante solide, cristaline sau pulverulente, foarte variat colorate, chiar intens colorate cum sint cele alcaline, unele avind aspect metalic, ca de exemplu Ba3P2 — 331 stralucitoare, inP si SbP — argintii Substante dure (Mg3P2, GaP, Sn3P4) si casante (Mg3P2, inP, SbP), pot prezenta proprietati fizice speciale, cum este cazul monofosfurii de galiu care arc proprietati dc semiconductor (dc tip n) si fotoelectricc Se topesc la temperaturi ridicate, uneori cum sint cele realizate in arc electric (Si3P2) Fosfura de aluminiu nu se topeste si nu se descompune nici la 1000 °C, pe cind fosturile metalelor alcalino-pamintoase, prin incalzire, se apnnd si ard iu oxigen De asemenea, fosfura dc bismut in aer este instabila, oxidindu-se prin fierbere cu apa Aluminiul si fosturile sale nu se amesteca nici in stare lichida, nici solida, iar staniul formeaza cu fosforul aliaje La cald, fosturile metalelor alcalino-pamintoase reactioneaza cu halogenii, fosfura de calciu chiar si cu XO2, KC1O3 si KMnO4, iar fosfura de strontiu este descompusa de carbon la temperaturi inalte Un caz aparte il constituie fosfura de cesiu, care se dizolva in amoniac lichid fara descompunere Fosturile metalelor alcaline sint foarte sensibile la apa, fiind instabile in aer umed, cind sc descompun cu degajare de hidrogen fosforat: Na3P + 3H2O -> PH3 4- ЗХаОН La fel reactioneaza si fosturile metalelor alcalino-pamintoase, de aluminiu si plumb, stabilitatea fata de apa scazind in grupa odata cu cresterea numarului atomic: M3P2 4- 6H2O -> 2PH3 4- 3M(OH)2 Fosfura de aluminiu se descompune si sub actiunea hidroxizilor alcalini, cu degajare de fosfina in schimb, fosfura dc galiu este stabila fata de apa, chiar la fierbere Fosturile metalelor dc tip s si p sint descompuse de acizii minerali diluati, cu exceptia celor de aluminiu care necesita aci zi concentrati Dc exemplu: Ca3P2 4- 6HC1 - 2PH3 4- 3CaCl2 ln particular, fosfura de galiu se descompune in acid azotic si in hidroxizi alcalini, degajind fosfina Fosturile metalelor din grupa iii7? si ale lantanoidelor, in principal dc tipul MP, reamintesc in comportari pe cele alcalino-pamintoase si dc aluminiu, hidrolizind in aer umed Fosturile metalelor din grupa cuprului sc apropie mai mult de cele ale metalelor tranzitionale d, atit ca aspect si culoare, dar mai ales ca stabilitate fata de agentii chimici, stabilitate care scade in grupa de la cupru la aur si in functie de tipul fosfurii Astfel, pe cind fosturile de tipul M3P sint insolubile in apa si acid clorhidric, fiind descompuse dc acidul azotic si dc apa regala, fosfura de aur dc tipul AuP este descompusa chiar de apa, hidroxizii alcalini si acidul azotic diluat aprinzindu-se in contact cu acidul azotic concentrat La fel variaza si stabilitatea termica Pe cind fosturile de cuprul (Cu3P si CuP2) sint stabile pina la 1110°C, monofosfura dc aur sc descompune chiar la 100°C Fosturile metalclor din grupa iiB, dc tip M3P2, se prezinta sub forma dc cristale cenusii cu aspect metalic, cea dc cadmiu posedind conductibi- 332 litate electrica de tip n Spre deosebire de fosturile de zinc si cadmiu care la incalzire distila, fosfura dc mercur (HgeP2) se descompune in elemente, iar in aer se aprinde Stabile fata de apa, ele sint descompuse de acizii minerali diluati usor la rece, repede la cald, cu degajare de fosfina Fosturile metalelor tranzitionale din grupele iVB — ViiiB sint substante cu pronuntat caracter metalic, colorate de la cenusiu la negru, dure (MnP, Mn3P, MnP2, irP2), casante (TiP, MnP, Mn2P, FeP, FeP2, Fe3P) si greu fuzibile (TiP, CrP, MoP, Rh2P) Fosturile de mangan au proprietati magnetice apreciabile, iar cele de fier si nichel au propietati feromagnetice incalzite in aer, MnP2, Fe2P, Ni3P se oxideaza, iar TiP, WP si WP2 ard intre 600—800°C Dintre ele cele mai stabile sint VP care se descompun la 1320°C, OsP2 la 1190°C si ReP la 1162°C Stabile fata de apa la rece, fosturile metalelor din grupele iVB—ViB sint stabile si fata de acizii minerali diluati si concentrati NbP reactioneaza cu acidul azotic concentrat sau cu un amestec de acid sulfuric si azotic concentrati, energic, iar TaP2 este atacata de hidroxidul de sodiu si de acidul azotic fierbinti Fosturile de wolfram (WP si WP2), rezistente la toti acizii, se dizolva numai in amestec de acid azotic si fluorhidric concentrati Fosturile de cobalt se dizolva usor in acid azotic, cele de nichel in acid azotic sau sulfuric, Ni3P chiar in solutii diluate de acid clorhidric, cea mai rezistenta dintre fosturile de nichel fiind Ni2P Dintre fosturile de metale platinice, cele mai stabile la agentii chimici sint fosturile de ruteniu, osmiu si platina care nu reactioneaza cu alcaliile si acizii minerali, fiind atacate numai de apa regala Fosturile de rodiu reactioneaza cu apa regala, acizii azotic si sulfuric concentrati La fel irP2, stabila in HC1 si HNO3, se descompune la fierbere cu H2SO4 concentrat si apa regala la cald 18 3 intrebuintari Numeroase fosturi metalice, cum sint cele de fier si mangan (feroman-ganul), se utilizeaza la scara industriala ca dezoxidanti la elaborarea fontelor si otelurilor, in acelasi scop se adauga fosturi ale unor metale neferoase (Sn3P4) in procesele de elaborare a aliajelor Fosturile de cupru cu 2— 2,5% P inlocuiesc cu succes bronzurile stanoasc, fiind recomandate la confectionarea pieselor turnate pentru robinete, iar fosturile de wolfram se folosesc la acoperirea pieselor ce trebuie sa reziste la oxidare, cum sint unele repere din structura vehiculelor spatiale Datorita proprietatilor magnetice apreciabile, fosturile de mangan intra in compozitia magnetilor artificiali, iar fosturile de cadmiu si de galiu se folosesc ca semiconductor! dc tip v, cea de galiu fiind utilizata in calitate de fotoelement Fosfura de zinc se utilizeaza ca otrava contra rozatoarelor 333 18 4 Metode de obtinere Sinteza directa din clemente, prin incalzirea pulberilor metalice cu fosfor rosu, la temperaturi variabile, in vid, in tuburi inchise De exemplu : 3Cu + P —  Cu,P in particular, Na3P se obtine reactionind un amestec de sodiu si fosfor rosu in amoniac lichid Amoniacatul care rezulta, Na3P-NH3, se incalzeste la 180°C, cind se descompune in Na3P si NH3 incalzirea unor compusi metalici, in special halogenuri, in atmosfera dc fosfina De exemplu : WC1, 4- 2PH3 -" WP3 + 6HC1 CrCl3 + PH3 -> CrP + 3HC1 Fosfura de potasiu, K3P, se obtine prin trecerea fosfinei printr-o solutie amoniacala de saruri de amoniu si potasiu Reducerea fosfafilor metalelor alcalino-pamintoase cu carbune, in cuptor electric, sau cu magneziu (prin aprindere) De exemplu : Sr3(PO4)3 + 8C - Sr3P3 4- 8CO Fosfura de calciu se obtine si prin reducerea P3O5 cu carbura de calciu: P3O3 4- 3CaCs -" Ca3P3 4- 5CO 4- C Electroliza topiturilor formale dinlr-un amestec de oxizi si acid metafos-foric sau polifosfat de sodiu in creuzet de grafit - electroliza MoO3 4- H3PO4 la 1400°C -> MoP 334 19 Oxizii metalici Elementele metalice, prin combinare directa cu oxigenul sau pe cai indirecte, formeaza oxizi, in majoritatea cazurilor, corespunzatori starilor dc oxidare in care acestea se pot manifesta Compusii continind ioni de oxigen O2", oxizii metalici pot fi clasificati in urmatoarele tipuri: M2O, MO, M2O3, MO2, M2O5, MO3, M2O7, MO4, precum si o grupa speciala de oxizi dubli (micsti) Metalele puternic electropozitive de tip s formeaza citc o singura specie oxidica, M2O in cazul alcalinelor si MO in cazul alc ilino-pamintoaselor (tabelul 19 1) Tabelul 19 1 Oxizii metalelor din blocurile s sl p sl cnraeteru ncido- bazic '"lA 1 11A 111A| 1VA | VA | ViA i L'?° 3e0* •'"wr-foter ; Na?° AsO3 ',Jacid i KjO CaO GeU? iGaO GeO GajO Г Rb20 SrO ln?°3 SirOJ Ss2°S 1 inO SnO* Sb;C4 ln2C Sty?) BaO" Ty53"  рьб; B2Of P0O3* т ’г© PbO* ВІ02* fbO2 Pb2O B2O3 ₽oO Metalele de tip  > si cele tranzitionale d caracterizate prin proprietatea de a functiona in mai multe stari dc oxidare, genereaza mai multe specii oxidice (tabelul 19 2) in general, starea maxima de oxidare pe care o poate realiza un metal dat fata de oxigen corespunde cu numarul grupei Exceptie fac clementele din grupa ViiiB, dintre care numai ruteniul si osmiul pot atinge starea maxima de oxidare (Viii) in tetraoxizii lor (RuO, OsO4), precum si elementele din grupa iB, care pot forma oxizi si in alte stari de oxidare decit cea caracteristica grupei  Sub acest aspect oxigenul, intocmai ca si fluorul, se remarca prin capacitatea de a stabiliza starile inalte de oxidare ale metalelor (OsO,, OsF,) precum si starile de oxidare mai putin obisnuite sau necaracteristice ale unor metale: cobalt (iV) in CoO2-H2O, nichel (iii) in Ni2O3-H2O, cupru (iii) in Cu2O3 si argint (ii) in AgO Natura legaturilor M —O in clasa oxizilor normali variaza cu natura metalului, de la legaturi ionice, covalent-ionice la legaturi covalente in grupele principale 335 Tabelul 19 2 Oxlr ll meinleor din blocul d ti caracterul acido-bnzic JUB iVB VB ViB VHB ѴШ В iB ИВ Sc Ti V Cr Mn Fe Со Ni 7n ScA Ti02 ТІ203 TiO v2°5 V02 V203 vo CrOs* CrO2 CrjO; CrO Mn20j* MnOj* MnO2 Mnpj MnO ЭД FeO C005 Co203 CoO N1205 NiO Ni2O CU2O3 CuO Cu20 ZnO’ Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd Уз<>з ZrO2* Zr2O3 ZrO Nb2Os NbOf Nb2O3 NbO m0o2* Mo2O3 MoO TeO3" TcOf RuOf RuA RuO2* Ru2"3 Rh02* Rh2O3 RhO PdO2’ Pd2O3 PdO AgO Ag2O CdO La Hf Ta w Re Os ir Pt Au H4 lo203 HfO2* HiO T02O5 Ta02 Ta2O* laO W03* W02 R"2°7* ReO3* Re20s ReO2 Re2O3 ReO OsO** 0s02> OS2O3 OsO lrO3* lrO2 Іг2Оз PtOs* Pto2 Pt2O* Pto Au2O3 HqO Oxizi bazici (nemorcati); •) Oxizi omfoteri**) Oxizi acizi caracterul ionic al legaturilor M — O creste cu numarul atomic O variatie similara se observa si de-a lungul perioadelor in acest sens, oxizii metalelor de tip s, cu exceptia BeO si MgO, sint oxizi cu caracter predominant ionic, retelele cristaline -fiind alcatuite din ioni de O2- si M*+ Oxizii metalelor de tip p si d, cu mici exceptii, se caracterizeaza prin existenta unor legaturi covalent-ionice, desi formal structurile lor pot fi considerate ionice Oxizii de beriliu, magneziu, stibiu si ai clementelor din grupa zincului contin legaturi covalente 19 1 Structura Majoritatea oxizilor metalici sint alcatuiti din retele cristaline tridimensionale ionice sau covalente Un numar restrins de oxizi au structuri moleculare, in lanturi sau stratificate 336 Oxizi cu structuri ionice in general, oxizii metalici din clasele M2O MO si M2O3, cu unele exceptii (BeO, MgO, ZnO, CdO, Cu2O, AgaO), poseda retele cristaline relativ simple, in care ionii de O2" realizeaza mpachetari cubice hexagonale sau romboedrice, in asa fel incit rezulta o seric de goluri tetraedrice sau octaedrice, in care sint dispusi ionii nu taliei putin voluminosi in raport cu cei de oxigen (tabelul 19 3) Oxizii metalelor alcaline de tip M2O, denumiti si proloxizi deoarece dintre toate tipurile de oxizi normali ai metalelor sint cei mai saraci in oxigen, cristalizeaza in reteaua cubica a antifluorinei Daca ionii metalici dispusi in golurile tetraedrice abia sint inconjurati dc patru ioni de O2", acestia din urma sint coordinati de opt ioni metalici Exceptie face Cs2O cu retea stratificata, de tip anti—Cdl2 Aproape toti oxizii de tip MO cristalizeaza in reteaua cubica a clorurii de sodiu, in care, atit ionii metalici cit si cei de oxigen sint coordinati octaedric Oxizii de beriliu si magneziu din grupele principale si oxizii de la sfirsitul seriilor de metale trauzitionale (ZnO, Cu O, PdO, l}tO) prezinta retele distorsionate din cauza caracterului covalent al legaturilor M—O Metalele in stare de oxidare (iii) genereaza de tipul M2O3 Denumirea se refera la raportul dintre oxigen si metal in molecula, "scsqui" inseinnind in latineste "o data si jumatate" Trioxizii de diele-ment apartin la trei grupe structurale de baza: — oxizi cu retele hexagonale de tip corindon (a-Al2O3), cu coordinare octaedrica a metalului, caracteristice unor elemente din grupa aluminiului (Al, Ga, in) si unor metale tranzitionale din seria 3d (Ti, V, Cr, Ее, Со); Tabelul 19 3 ClHsMicarea oxizilor metullcl cu structurA trldlmenslonulA T>pul cxidu Ui Sistemul cristolin Tipul structurii NC M:0 Oxizi metalici M20 Cubic Cubic Antifluorino Cuprit 4:8 2:4 Li20,Na20,K20,Rb20 Cu2O,Ag2O MO Cubic Cubic Hexagonal Tetг agonal Monoclin’ c NaCi Blonda WurtzitO 6b 4:4 44 4:4 6:4 MgO CoO SrO BoO TiO ZrO VO NbO laO C -O MnO FeO, CoO NiO,CdO ThQPoauO NpO,PuO AmQBkO BeO ZnO BeO ZnO 1 PdO PtO CuO ' PdO PtO CuO M2f>3 Romboednc Hexagonal Cubic Corindon a-m2o3 CM2O3 6:4 7:6,4 6:4 ^,2°3"^"С’0203’ІП2^3’Т,203"Ѵ203-Сг20з-Ре203" Co20j h203 Іа20 Се203 Рг203,МС20з sт20з,Ас20з Са2Оз ІП2ОзЛ2Оз15с20з,Ѵ2Оз,Се2Оз,Рг2Оз ^2 3’ sт20з Еи203,6сі20з,ТЬ20з,0у20з НО20з,Еи20з, ТтзОз ЬзОз Ід^Оз^-МлзОзЛизОз А^ОЗ’Си^З M02 Tetragonol Cubic J Rjtil Fluorind 6:3 8:4 6e02 Snb2,Pb02 Ti02 VO2 NbO2 C -02 Mo0j W0s, Mn02Jc02,Re02,Ru02^b02,Os02,lr02 Po02,Zr02,Hf02,Cr02,Pr02Jb02,Pa02 U02,Np02> 1 РиО2,АтО2,СтО2 MO3 Cubic ReO3 6:2 w05,Re03 •1 Retea diotorsionata 22 — Chimia motlcica a clemcntcloi mclohce 337 — oxizi cu retele hexagonale distorsionate de tip A-M2O3, caracteristice metalelor tranzitionale 4  de la La la Sm, in care metalul este heptacoordinat; — oxizi cu retele hexagonale dc tip C-M2O3, caracteristice pentru taliu, scandiu si ytriu, precum si unor metale tranzitionale 4  si 5 , cu coordinare octacdrica a metalului Dioxizii metalelor (MO2) desi adopta structuri formal ionice de tip fluorina sau rutil, comportarea lor, ca dealtfel si a celor de tip M2O3, arata un grad pronuntat de covalenta interesant este faptul, ca pe cind majoritatea dioxizilor corespunzatori metalelor de tip p si d cristalizeaza in retele tetragonale de tip rutil, in care metalul este coordinat octaedric, numai dioxizii de poloniu, zirconiu si hafniu, intocmai ca dioxizii lantanoidelor si actinoidelor, poseda retele cubice de tip fluorina, in care metalul este octacoordinat Un caz particular il constituie trioxidul de reniu (ReO3), care; cristalizeaza in retea cubica, avind reniul octacoordinat Trioxidul de wolfjgm cristalizeaza intr-o retea ana-loaga distorsionata Oxizi cu structuri covalente Oxizii cu legaturi predominant covalente prezinta retele distorsionate in care ionii de oxigen nu sint echidistanti fata dc ionii metalelor, distorsiunile aparind ca o consecinta a efectelor covalentei Totodata se manifesta o reducere a numarului de coordi-narc in retea Astfel, oxizii de cupru (i) de tip M2O cristalizeaza in retele cubice covalente denumite cuprit, in care metalul este numai dicoordinat, iar oxigenii sint tetracoordinati de atomii metalici La fel, oxizii de beriliu si dc cadmiu, dimorfi, desi folosesc retele hexagonale (tip wiirtzita) sau retele cubice (tip blenda), se caracterizeaza prin tetracoordinarea atomilor de metal si a celor de oxigen (4:4) Un alt exemplu il constituie CuO dimorf (tetragonal sau monoclin), in care fiecare ion metalic este inconjurat de patru ioni de oxigen in plan, formind retele distorsionate, in sensul ca, pe linga cei patru ioni de oxigen, in jurul metalului se gasesc, la distanta mai mare, inca doi ioni de oxigen La oxizii superiori, distorsiunile se manifesta prin apropierea mai mare a unui ion de oxigen de ionul metalic, cum este cazul VO2, cu structura de tip rutil si coordinare octa-edrica Structuri oxidice moleculare Unii oxizi ai metalelor in stari de oxidare (iii) si mai mari se caracterizeaza prin structuri moleculare, in care nodurile retelelor sint ocupate de molecule bi- sau poliatomice, sau de molecule covalente, in care fortele dc retea sint, mai ales, de tip van der Waals Astfel, varietatile cubice ale dimerilor (Sb2O3)2   Sb4O3 si (Sb2O5)2   Sb4O1(" sint constituite din retele moleculare in nodurile carora sint dispuse molecule de tip ciclic, urotropinic, cu cei patru atomi dc stibiu situati in virfurile unui tetraedru (fig 19 1) Structuri oxidiec in lanturi Structurile catenare sint, de asemenea,putin reprezen- s4°io Fi 203 148,2 PbA 66,2 u3°8 211,2 M002 142,8 Cu20 86 343 Unii oxizi prin incalzire disproportioneaza: SW'C 2GeO GeO2 4  Ge Cald 3VO V2O3 + V in vid 197ГС 3MoO2 2MoO3 4- Mo 3WC 3ReO3 ReO2 4- Re2O7 Prin incalzire indelungata in aer, la temperaturi bine determinate, inferioare celor de disociere, oxizii inferiori se pot oxida la oxizi superiori, sau se pot transforma in oxizi dubli De exemplu: V2O3 1 20, 2VO2 v2o5 "MnO + 30, 6MnO2^z " 3Mn2O, —2Mn3O 2 2 —3 20, 2 3 -1*20, 3 4 6FeO -r 3,2O 2^^ 3Fe2O3—c 21*e3O, Majoritatea oxizilor metalici sint substante greu fuzibile Cele mai inalte puncte dc topire le au oxizii metalelor alcalino-pamintoase, trioxizii de dielemente (Y, La, Ln, Al etc ) si dioxizii de Hf, Zr, V (tabelul 19 5) De regula, punctele de topire ale oxizilor corespunzatori metalelor din grupele principale scad in grupa odata cu cresterea numarului atomic al metalului Aceasta variatie se observa la toate clasele de oxizi, cu exceptia GeO, SnO, PbO la care punctele de topire cresc cu numarul atomic in cazul metalelor tranzitionale variatia punctelor de topire, de asemenea, este inversa la oxizii elementelor din grupele ШВ-ѴІІВ, ele crescind in grupa cu numarul atomic al metalului, in general, la toate clasele de oxizi Numai oxizii din grupa zincului se comporta asemanator cu cei din grupele principale Oxizii cu structuri moleculare (CrO3 si de tip M2O;, MO4) si oxizii metalelor nobile au temperaturi de topire joase, Mn2O7 fiind singurul oxid metalic care in conditii normale se afla in stare lichida (p t - 20 cC) Un numar restrins de oxizi prin incalzire se comporta diferit Astfel, oxizii metalelor alcaline se volatilizeaza si anume cu atit mai usor cu cit creste masa moleculara; CdO, MoO2,   CaCO3 Trioxidul de diytriu, V2O3, absoarbe amoniacul gazos Oxizii metalelor plurivalente, hi starile dc oxidare inferioare, manifesta caracter reducator, pe cind cei in starile de oxidare inalte prezinta caracter oxidant De exemplu, tetraoxizii de ruteniu si de osmiu oxideaza puternic substantele organice (innegreste pielea, explodeaza in contact cu alcoolul etilic) si oxideaza acidul clorhidric, din reactie dcgajindu-sc clor: MO, 4- 8HC1 -" MC14 -i- 2C12 4- 4H,O ; M = Ru, Os Unii oxizi, in starile de oxidare intermediare, pot functiona atit ca agenti reducatori cit si ca agenti oxidanti, in functie de caracterul uci- 346 do-bazic a! mediului De exemplu, dioxidul dc mangan, MnO2, prezinta caracter reducator in mediu alcalin si oxidant in mediu acid : MnO2 4- 3 2С12 -г 4KOH -* KMuO4 4- 3KC1 4- 2H,0 MnO, + 4HC1 —c- MnCi + Ci, -r 2HaO St"O2 BeO si ZrO2 siut foarte rezistenti fata dc agentii chimici 19 4 Solubilitatca si comportarea fata de apa Pornind dc la faptul ca unii oxizi metalici cu caractere extreme pot reactiona cu apa cu formare dc protoni H* sau dc ioni hidroxil OH", iun tionind ca baze sau acizi, in functie dc acest criteriu, oxizii au fost clasificati in: oxizi bazici, oxizi acizi si oxizi amfoteri Oxizi cu caracter bazic, in aceasta grupa se incadreaza oxizii cu structuri ionice ale metalelor in stari dc oxidare joase, caracterizati prin faptul ca in reteaua cristalina ionii metalici realizeaza o slaba polarizare a ionilor dc oxigen, conferindu-le o anumita nestabilitate Din aceasta cauza ionii O-" in contact cu apa reactioneaza bazic: O2" 4- H2O 2OH-; К > iO22 Cel mai puternic -caracter bazic il au oxizi? metalelor din grupele 1 1 si ІІЛ, cu exceptia celor de beriliu si magneziu, urmati de in2O3, Ti2O3 si de oxizii metalelor din grupa scandiului, a lantanoidelor si dc oxizii metalelor tranzitionale d in starea de oxidare (i si ii) cu exceptia oxidului de zinc si citiva oxizi in starea le oxidare (iii) (v tabelul 19 2) Dintre acestia numai oxizii metalelor alcaline, alcalino pamintoasc* propriu-zise (Ca, Sr, Ba), oxidul de taliu (1) si La2O3 reactioneaza direct cu apa la rece, cu degajare de caldura, formind hidroxizi dc tip МОИ, M(OH)2 respectiv M(OH)3 Dc exemplu: Na-O 4’ H2O -> 2NaOH C"O 4- H2O- Ca(OH"t La2O3 4- 3H ,O -> 2La(OH)3 Toti ceilalti oxizi bazici ai metalelor de tip  " si tranzitionale nu reactioneaza cu apa la temperatura ordinara, dar sint solubili in acizi minerali formind saruri in grupele principale, caracterul bazic al oxizilor creste cu numarul atomic al metalului, Cs2O fiind practic cel mai bazic dintre oxizii alcalini, iar BaO dintre coi alcalino-pamintosi in perioade, caracterul bazic slabeste progresiv odata cu cresterea lui Z, astfel ca Cs2O are un caracter mai bazic decit BaO, T12O3 etc La metalele tranzitionale, caracterul aproape exclusiv bazic in starile de oxidare culc mai joase ale metalelor dintr-o serie (TiO, VO, CrO, MnO, FeO, CoO, NiO, Cu2O) se accen- 347 tueaza spre functia acida, ]>e mar ura ce creste starea de oxidare a unui metal dat Dc exemplu : vo VA vo2  ’A Haz ic Slab bazic Amfoter Amfoter (caracter acid) CrO Cr2O3 CrO, CrO, Bazis Amfoter Amfoter Acjd MnO MnzO3 MnO, MnO3 Mn2O7 Bazic Slab bazic Amfoter Acid Acid Oxizii bazici greu solubili in apa, in majoritate, se dizolva in acizi minerali cu foi mare de saruri corespunzatoare in particular, dizolvai ta TiO este insotita si de o reactie de oxido-reducere cu degajare de hidrogen : 2ТІО 4- 3H2SO4 ^Ti2(SO4)3 + 2H > + ii, Trioxizii de dielcment cu caracter bazic, cu exceptia celor din grupa scandiului usor solubili in acizi diluati, sint mult mai stabili fata de acizi Astfel Ti2O3 se dizolva numai in H2SO4 Xb2O3 numai in HF si apa rega’a, Rh2O3 fiind greu solubil chiar si in apa regala La fel Pd2O3, greu solubil in HN()3 si H2SO4, se dizolva in HC1 cu degajare de Cl2: Pd2O3 4- 6HCi - * 2PdCL 4- Cl2 + 3H2O Suboxizii de cupiu si argint, greu solubili in apa se dizolva in hidra in general, caracterul amfoter variaza in limite relativ mari, depin-zind in mod esential de natura ionului metalic Dintre oxizii metalekn de tip s, BeO si MgO, precum si majoritatea oxizilor metalelor de tip  > au caracter vadit amfoter (v tabelul 19 1) Printre acestia se numara A12O3, Ga2O3, GeO2 si oxizii staniului (SnO SnO2), plumbului (PbO, PbO2) si stibiului (Sb2O3, Sb2O8) Se observa ca, la unele clemente de tip  >, chiar oxizii in starile de oxidare maxime (GeO2, SnO2, PbO2, Sb2O5) 348 au caracter amfoter Greu solubili in apa, oxizii amfoteri se dizolva usor in acizi si hidroxizi alcalini La solubilizarea in hidroxizi alcalini se constata unele particularitati: — Monoxizii dc beriliu si de plumb se dizolva in hidroxizi alcalini cu formare de tetrahidroxocombinatii, SnO trece in hexahidroxocombinatia corespunzatoare, in urma unei reactii de disproportionare: MO 4- 2KOH 4- H2O K2[M(OH)4]; M == Be, Pb, Zn 2SnO 4- 2KOH 4 2H2O K2[Sn(OH)e] 4- Sn — Spre deosebire de oxidul de aluminiu, ALO3, care se so’ ubilizeaza in hidroxizi alcalini cu formarea de complecsi de tipul M1 [A1(OH)4(H2O)?], reactia pe baza careia se prepara industrial alumina (procedeul Bayer), ceilalti trioxizi dimetalici (Ga2O3, Sb2O3) se sohibilizeaza cu formare dc tetrahidroxocomplecsi de tipul Na[M(OH)4]: A12O3 4- 2NaOH 4- 7H2O ^2Xa [A1(OH)4(H2O)2] М Д 4- 2NaOH 4- 3H2O ^2Na[M(OH)4]; M " Ga, Sb — Dioxizii de germaniu, staniu si plumb, topiti cu hidroxizi alcalini, se transforma in meta- sau ortosaruri ce corespund unor oxoacizi ipotetici de tipul H2MO3 respectiv H4MO4, unde M = Ge, Sn, Pb: MOS 4- 2NaOH -> Na2MO3 4- H2O MO2 4- 4NaOH -*  Na4MO4 4- H2O Metastanatii SMJSnO,) si metaplumbatii (M}PbO9), sub actiunea apei, se transforma in hcxahidroxostanati (MJ[Sn(OH),]) respectiv hexani-droxoplumbati (M}[Pb(OH)el) conform reactiei globale: MO2 4- 2XaOH 4- 2H2O Na2FM(OH)c]; M = Sn, Pb Multa vreme s-a crezut eronat ca dioxizii dc germaniu si de staniu hidratati, atunci cind sint preparati pe cale umeda, pot fi considerati ca oxoacizi : GeO2 • 2H2O = H4GeO4 GeOs" -;-2Н* 4- H2O SnO, • 2H2O e H4SnO4 4-2ЩО ^H2[Sn(OH)e] Vechea conceptie era sustinuta si dc faptul ca aceste precipitate proaspat preparate, in solutie apoasa, au reactie slab acida Literatura moderna, bazata pe fapte experimentale, contesta existenta unor astfel de oxoac’zi si demonstreaza ca in realitate, substantele in cauza sint aquaoxizi MO,-xH2O capabile sa reactioneze cu hidroxizii alcalini, spre a genera saruri ale unor oxoacizi ipotetici Reactiile dc dizolvare in acid clorhidric difera de la un element la altul, in functie de perioada din care face parte si de unele proprietati caracteristice (oxidante in cazul PbO2): GeO, 4- 4HC1 -> GeCl4 4- 2H2O SnO, 4- 6HC1 -> H,[SnCle] 4- 2H2O PbO, 4- 4HC1 -> PbCl2 4- Cl2 4- 2H2O 349 — Pentaoxidul dc diantimoniu, Sb2O5, preparat pe calc umeda, greu solubil in apa, se dizolva in acizi minerali si hidroxizi alcalini cu formare dc combinatii complexe hvxacoordinate, asemanator cu staniul: Sb2O5 4- 12HCi - 2H[SbClej 4- 5H2O Sb2Os 4- 2KOH 4- 5HjO ^2K[Sb(OH)e] Desi amfoter, precipitatele sale proaspat preparate jx- calc umeda confera solutiilor apoase o reactie slab acida, fapt care a condus in trecut la K2MO4 4- H2; M =" Cr, W MnO, 4- 2KOH - K,MnO, 4- H2O Din cauza caracterului oxidant, dioxidul de mangan se dizolva in acid clorhidric cu degajare de clor : MnO, 4- 4HC1 — MnCl2 4- 2H2O 4- Cl2 — Pcntaoxizii dimetalici ai elementelor din grupa vanadiului, in general amfoteri, manifesta totusi un slab caracter acid, care scade in grupa in solutii apoase, V2O5 se comjiorta asemanator cu Sb2O5, pre-zentind o reactie slab acida, fapt pentru care a fost considerat ca anhidrida vanadica in realitate, acest oxid, ca de altfel si omologii sai sint aquaoxizi de tip М2О5*яН2О (M — V, Nb Ta) si nu oxoacizi (van adie, niobic, tantalic) cum erau considerati in literatura veche Topiti cu hidro- xizi alcalini ei se transforma in vanadati, niobati respectiv tantalati in forme orto- meta- sau piro- Niobati T antalati Orlo- M}VO4 MJNbO4xH2O M{TaO4 Mcta- MJV3O, (MrNbO3) H2O — РІГО- M"V2O7 M‘Nb2O M"Ta2O7 Oxizi cu i caracter acid Oxizii metalelor in stari de oxidare superioare, cu structuri moleculare in care ionii de oxigen O2", sint puternic polarizati de catre ionii metalici, manifesta caracter acid Dintre oxizii metalelor de tip p, numai Bi2O3 si in parte Sb2O5 se comporta ca oxizi ircizi La metalele trauzitionale d, astfel de oxizi formeaza numai metalele din grupele ViВ si Vii В precum si ruteniu si osmiu in starile de oxidare maxime Dintre acestia, reactioneaza eu apa numai trioxidul de crom si heptaoxizii de mangan tehnetiu si reniu, formind oxoacizi neizolabili din solutie, cu exceptia acidului pertehnetic, HTcO4, cristale colorate in rosu-inchis: CrO3 4- H2O H2CrO4 M,OT 4- H2o K2MO4 4- H2O; M " Mo, W cind rezulta molibdati (M'MoOJ respectiv wolframati (MJ VO4) Tetraoxizii de ruteniu si osmiu (RuO4, OsO4), solubili in apa fara reactie acida, prin tratare cu hidroxizi alcalini se transforma in rutenati (MJRuO4) respectiv osmiati (M'OsO4), cu degajare de oxigen: MO4 4- 2KOH - K2MO4 4 H2O 4- l 2O2; M = Ru, Os 351 Aquaoxizi Unele metale din blocurile p si d, in starile de oxidare (ii! — Vi), pot forma oxizi hidratati cu cantitati variabile de apa, numiti arjuaoxizi De obicei, astfel de hidrati ai oxizilor se obtin cu usurinta prin hidroliza apoasa a sarurilor de metale care manifesta proprietati de acest gen, sau prin precipitarea cu hidroxizi sau carbonati alcalini Multa vreme s-a crezut ca precipitatele gelatinoase care se obtin ar fi hidroxizi ai metalelor respective, uneori chiar oxoacizi (Ge(OH)3 — acid ortoger-manie, Ti(OH), — acid ortotitanic etc ) in realitate, aceste produse gelatinoase, asa cum o dovedesc spectrele RMN care arata ca toti atomii dc hidrogen sint legati numai de moleculele de apa, sint oxizi hidratati, ce pot fi clasificati in : — aquaoxizi dc tipul M2O3 • л H2O; M — Ti, Sb, Ta, Cr, Mn, Re, Fe, Со, Ni, Ru, Rh, Pd, ir, Pt; — aquaoxizi de tipul MO2-xH2O; M Ge, Sn, Ti, Zr, Hf V, Cr, Tc, Re, Ru, Rh Pd, Os ir, Pt; — aquaoxizi de tipul M2O5- zH2O: M = Bi, V, Nb, Ta ; — aquaoxizi de tipul MO3 • xH2O; M = Cr, Mo, W Dupa caracterul acido-bazic ei pot fi: aquaoxizi bazici, amfoteri sau acizi (v hidroxizii metalelor) 19 5 Raspindirea oxizilor in natura Un numar restrins de oxizi se gasesc raspinditi in natura, in cazul aluminiului, staniului, titanului, manganului fierului si uraniului constituind principalele surse de materii prim, din care se extrag metalele respective Cel mai important dintre oxizii ni rurali este oxidul de aluminiu Varietatea a-Al2O3, denumita corindnn, prezinta mai multe modificati! polimorfe, cristaline, diferit colorate, utilizate ca pietre pretioase: rubin (rosu), sufir (albastru), topaz oriental (galben), ametisi (violet), smaragd (verde), leucosafir (incolor ) Varietatea neagra se utilizeaza ca smirghel si la confectionarea pietrelor de polizor Oxizii de aluminiu hidratati, A12O3’   nH2O, dintre care cei mai raspinditi sint bauxita si diasporul,, A12O3'H2O   AiO(OH), hidrargilila, A12O3-3H2O, se constituie ca principalele materii prime din care se prepara alumina necesara obtinerii alu-miniuiui pe cale electrolitica Casiterila — SnO2 este cel mai important mineral natural din care se extrage staniul metalic in cantitati mici se gasesc in natura si alti oxizi ai elementelor de tip p si anume: maricelul — PbO, miniul — Pb3O4, scnarmontilul si valentinitul — Sb2O3 si ocrul de bismut — Bi2O3 Dintre oxizii metalelor tranzitionale, cei mai raspinditi sint: magne-tita — Fe3O4, mineral de baza in extractia fierului, hcmalita — Fe2O3, pigment pentru vopsele si oxizii uraniului, uraninitul — UO2 si pcchblenda — U3O" principalele minerale din care se extrage uraniul Deosebit interes prezinta si zacamintele naturale de TiO2, care apar in 3 modificati! cristaline: rutil, analas sau brookil, badeleila — ZrO2 si oxizii de mangan : mangunozil — MnO, braunit — Mn2O3, piroluzita — MnO2 si liausmani-tul — Mn-Oj 552 19 6 Metode de obtinere Principalele metode folosite pentru sinteza oxizilor metalici in diferite stari de oxidare, in functie de natura metalului, pot fi clasificate in: metode de oxidarea metalelor, metode de deshidratare, descompunere termica sau piajire a unor compusi, metode de hidroliza, de reducere a oxizilor superiori in oxizi inferiori sau invers, de oxidare a oxizilor inferiori la oxizi superiori Metode de oxidare a metalelor Un mare numar de oxizi se obtin prin oxidarea metalelor cu diferiti agenti cum sint: oxigenul din aer, vaporii de apa acidul azotic si oxidarea anodica Oxidarea la cald cu oxigenul din aer este cea mai simpla metoda si ca consta din incalzirea pulberilor metalice sau a metalelor topite in aer, la temperaturi determinate in cazul metalelor care manifesta mai multe stari de oxidare, produsul final va corespunde starii celei mai stabile (SnO, PbO, TiO2, WO3, Fe,O3 CuO etc) Pe aceasta cale se prepara industrial: PbO, SnO,, vSb2O3, Bi2O3, CuO, ZnO, CdO si HgO Oxidarea mei ulcior cu vapori de apa la temperaturi ridicate, cind rezulta ca produs secundar hidrogenul: 600-800’C M 4- 2H,0 MO, 4- 2H2; M = Sn, Ti, Mo, W eoo*c 3Fe 4- 4H,0 l?e3O4 4- 4H2 Oxidarea metalelor cu acid azotic se aplica metalelor care nu pot forma oxidul cel mai superior prin sinteza directa: 6Sb 4- iOHNO3-* 3Sb2O5 4- iONO 4- 5H2O OxiWtwrn awwfr'ca a metalelor consta din electroliza unei solutii ce contine ioni de aceeasi specie cu anodul confectionat din metalul al carui oxid urmeaza a fi preparat Dc exemplu, la electroliza unei solutii dc CuCl2 cu anod de cupru, rezulta Cu,O: 2CuC12 4- 2OH-—*Cu2O 4- H2O 4- 4C1" Eiectrolizind o solutie de acid sulfuric cu anod de argint, se obtine oxidul de argint (ii), AgO Deshidratarea, descompunerea termica sau prajirea unor sulfuri metalice Numerosi oxizi se pot prepara prin incalzirea puternica a unor combinatii metalice Deshidratarea hidroxizilor si oxihidroxizilor metalici la temperaturi determinate conduce la obtinerea unor oxizi metalici puri: М(ОН),!ХМО 4- H2O ; M = Be, Mg Ge, Sn, Pb, Со, Ni, Cu 2M(OH)3'-? M2O3 + 3H2O; M = Al, Ga, ia, Tl, Sc, Y, La, Cr, Fe 23 — Chimta moderni a elementelor metalica >53 Pe aceasta cale se obtine industrial alumina (a-Al2O3), etapa importanta a procedeului Bayer: 2Ai(OH), 2A10(0H) 7-Al2O3 -S "-Ai2O3 La noi in tara, astfel de reactii sint utilizate in uzinele de la Oradea si Tul cea Descompunerea carbonatilor la temperaturi cuprinse intre 700—900°C : MCO3 MO CO2; M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Fe, Со, Ni, Cd M2(CO3)3 M2O3 + 3CO2; M = Sc, Y, La, Ln Procedeul se aplica la scara industriala, mai ales, in cazul prepararii oxizilor de calciu si magneziu Descompunerea azotatilor si oxalatilor se practica in vederea obtinerii unor oxizi foarte puri: M(NO3)2— MO + 2NO2 4- l 2O2; M = Со, Pd, Cu, Cd, Hg М (С О4)Й— M2Oa -t- 3CO + 3CO,; M = Sc, Y, La, Ln Prajirea sulfurilor naturale are importanta industriala, deoarece furnizeaza simultan oxizi metalici si di M2O3 4- 6NaCl 4- 3CO2; M = Sb, Bi, Pt, Au HgCl2 4- 2KOH-* HgO 4- 2KC1 4- H2O Obtinerea unor oxizi inferiori din oxizi superiori Oxizii superiori ai metalelor plurivalente pot fi redusi la oxizi inferiori pe mai multe cai: 354 Disocierea termica a oxizilor superiori se utilizeaza la sinteza Ci2O3, Cu2O, CgO si PdO De exemplu: 2CrO3—- Cr,O3 + 3 20, 'Reducerea termica a oxizilor superiori cu metal, hidrogen sau monoxid de carbon, metoda utilizata la obtinerea TiO, VO, NbO etc: TiO2 + Ti-!^ 2TiO VjO , + 3H2 -!2^S-2VO + 3H2O V2O, + 2CO V2O3 + 2CO2 Un caz particular il constituie obtinerea oxizilor alcalini (exceptie Li2O) prin reducerea peroxizilor, hidroxizilor, azotitilor sau azotatilor cu metalul corespunzator De exemplu: Na2O2 t 2Na-*2Na,O Ялйкстде tei mica a unor oxosaruri de metale in stari de oxidare superioara cu carbon sau sulf De exemplu : K2Cr2O7 4  2C—* Cr2O3 4" K-2CO3 4  СО Reducerea electrolitica a unor oxosaruri cu electrozi de platina De exemplu, reducerea HReO4 in mediu de H2SO4 concentrat, cind rezulta jicntaoxid de direniu, Re2O5 Obtinerea unor oxizi superiori din oxizi inferiori Se poate face in cazul metalelor plurivalente Oxidarea la cald cu aer a unor oxizi inferiori, metoda utilizata la prepararea SnO2, NbkO5, Ta2Or , WOa, Re2O6 etc ; de exemplu: 2NbO + 3;2O2-S Nb2O5 Calcinarea in aer a unor compusi in stari de oxidare inferioare se practica, mai ales, in cazul prepararii dioxidului de mangan : Mn(NO3)2 i"-wc MnO + 2NO2 Tratarea sarurilor unor oxoacizi cu acizi minerali lari, cu aplicatii in cazu! prepararii GeO2, Sb2O3, CrO3 si Mn2O7 De exemplu: K2CrO4 4- H2SO4— CrO3 4- K2SO4 4- H2O Oxidarea unor compusi cu agenti oxidanti puternici in mediu alcalin sc foloseste cu succes la sinteza PbO2, Bi2O5, MnO2, Ni2O3 • H2O si RuO4 De exemplu: Pb(CH3COO)2 4- ci2 4- 4N’aOH—PbO8 4- 2NaCl 4- 2NaCH3COO 4- 2H2O Mn(OH)2 4- Cl2 4- 2K0H-* MnO, 4- 2KC1 4- 2H3O Oxidarea anodica este o cale moderna de obtinere a unor oxizi metalici valorosi, cum sintgPbO2, MnO2, Ni2O3 • H2O Procedeul consta din electroliza unor solutii alcaline cu continut de ioni ai metalului respectiv, cu anod de platina 355 19 7 intrebuintari Oxizii metalici au largi si importante aplicatii in aproape toate domeniile industriale in metalurgie, ei constituie principala materie prima din care se extrag majoritatea metalelor (Fe, Zn, Cu, Pb, Al etc ) in cadrul proceselor pirometalurgice, oxidul de calciu are rolul de fon-dant la elaborarea zgurilor si de agent de desulfurare a aliajelor Oxizii de titan, vanadiu, wolfram, molibden, mangan si altii se folosesc la prepararea feroaliajelor Oxizii cu temperaturi inalte de topire, cum sint cei de beriliu, magneziu, titan si zirconiu, se folosesc in industria materialelor refractare, la confectionarea obiectelor rezistente la foc si variatii de temperatura, cum sint caramizile refractare si antiacide, captuselile pentru cuptoarele electrice, creuzete, nacele, tuburi, izolatori pentru bujii si filamente etc Unii oxizi se folosesc pentru fabricarea sticlelor speciale (optice), cum sint cei de plumb si germaniu, altii in calitate de pigmenti pentru colorarea sticlelor in prezenta SnO" acestea devin laptoase, MnO2 le coloreaza in nuante de la verde la roz, oxidul de cupru in albastru, verde sau rosu-purpuriu, iar Cr2O3 si Fe2O3 participa la fabricarea rubinelor artificiale De asemenea, unii oxizi metalici se folosesc fie pentru obtinerea unor mase ceramice (portelanuri) cu proprietati speciale, fie pentru colorarea glazurilor si  urilor Un numar mare de oxizi metalici printre care se afla V2O5, Cr3O3, MnO2, ZnO si altii sint excelenti catalizatori ai unor procese chimice De exemplu, V3O3 se remarca in cataliza SO3 la SO3 (procedeul de contact) Cantitati mari de oxid de calciu se utilizeaza in industria chimica la caustificarea sodei, la fabricarea carbidului, a zaharului, la deplasarea amoniacului din sarurile de amoniu, la fabricarea ingrasamintelor chimice, la sinteza cauciucului, in tabacarie, la absorbtia unor gaze (CO2, SO2, Cl2) si altele in industria materialelor de constructii, cantitati enorme de oxid de calciu se consuma pentru prepararea laptelui de var, a cimentului etc Oxizii cu duritate mare (BeO, a-ALO3 etc ) se folosesc la fabricarea abrazivilor, iar prin sintetizare, a cutitelor de strung cu duritate comparabila cu a otelului widia Numerosi oxizi metalici se utilizeaza in industria pigmentilor necesari in pictura, la prepararea vopselelor, la colorarea hirtiei si a maselor plastice etc intre ei se remarca TiO, — pigment alb, Cr,Oq — verde, Fe ,O3 — rosu-brun, si altii in electronica si electrotehnica, de mare apreciere se bucura oxizii dubli, in particular feritele, folosite la fabricarea elementelor de memorie (benzi de magnetofon, calculatoare), a tranzistorilor, termistorilor, semi-conductorilor, izolatorilor, condensatorilor etc Dioxidul de mangan se utilizeaza ca depolarizant la fabricarea bateriilor, dioxidul de plumb la fabricarea placilor pentru acumulatoarele acide, oxidul de nichel (iii) la fabricarea acumulatoarelor alcaline, iar oxidul de cupru (i) ca redresor al curentului alternativ Unii oxizi (MgO, ZnO, HgO, Ag2O) si-au gasit aplicatii in medicina si cosmetica: oxidul de zinc ca pudra antiseptica, oxidul de mercur ca unguent oftalmologie, iar Ag3O antiseptic 358 19 8 Peroxizi, superoxizi si ozonide metalice in afara de compusii in care oxigenul functioneaza ca anion O2-, oxizii, metalele mai pot forma cu oxigenul si alte specii de combinatii, in care sint prezenti anionii: O22" — peroxid, O2  — superoxid si O3  — ozonide 19 8 1 Peroxizi metalici Compusi ai metalelor de tip s si in masura mai mica ai unor metale tranzitionale, peroxizii se evidentiaza prin existenta antonului O -, in care doi atomi de oxigen sint legati covalent j o — O:]2*", respectiv prin gruparea caracteristica ,,o ro" (- O—O—)*" Metalele alcaline genereaza compusi de tipul M2O2 sau M—O—O—M, substante microcrist aline, ionice, formate din ioni de M+ si O2", care prezinta retele cubice? in cazul derivatilor de potasiu si rubidiu Cu exceptia Li2O2   dc culoare alba, ceilalti sint colorati in diferite nuante de galben, in general, sint substante usor fuzibile cu puncte de topire situate intre 460°C (Na2O2) si 594 °C (Cs2O2) Stabilitatea termica variaza cu caracterul electropozitiv al metalului Astfel, pe cind iJ2O2 disociaza la 198°C, ceilalti peroxizi alcalini se descompun, intre 500—650°C, in oxid cu degajare de oxigen : M2O2 M2o + 1 20 Spre deosebire du peroxizii de litiu si de sodiu, stabili in aer, derivatii dc potasiu, rubidiu si cesiu se oxideaza rapid in contact cu acrul, chiar la temperatura ordinara, transfcrmindu-se in superoxizi M02 Reactia are loc in amoniac lichid, chiar la — 50°C Peroxizii alcalini sint agenti puternic oxidanti, atit in solutii cit si in stare uscata Reactiile de oxidare in contact cu sulful, carbunele, pulberea de aluminiu, celuloza etc sint insotite de flacara, uneori chiar de explozie De asemenea, oxideaza numeroase metale, in cazul fierului, acesta fiind trecut de catre Na2O2 in starea de oxidare (Vi), sub forma dc anion FeO’" Totusi, fata de oxidantii energici cum ar fi KMnO4, peroxizii alcalini sc comporta ca redueatori in contact cu apa se transforma in hidroxizii corespunzatori cu degajare de oxigen, iar sub actiunea acizilor minerali diluati formeaza apa oxigenata si sarurile acestora: M2O2 + H2O—2M0H + l 20t M2O2 4- H2SO4—M2SO4 4- H2O2 Peroxizii alcalini au proprietatea de a reactiona cu dioxidul de carbon, cu degajare dc oxigen : M2O2 4- C02-> M2CO3 4- l 2O2 Peroxizii de sodiu si potasiu, in functie de conditiile de sinteza, pot separa cristalohidrati cum sint: Na2O2 • 8H2O; Na2O2 • 2H2O; K2O2 • 2H2O sau aducti cu apa oxigenata, ca de exemplu: Na2O2 • 2H2O2 • 4H2O; K2O2 • • 2H2O2 357 Metalele alcalino-pamintoase, cu exceptia beriliului, formeaza peroxizi zO de tipul MO2 sau substante albe, incolore, cristalizate in retele ionice X> dc tip CaC2, continind ioni de M2' si O| , in afara dc peroxidul dc bariu cg retea hexagonala Dintre ei, peroxidul dc magneziu nu sc obtine pur ci in amestec cu oxidul ; MgO2 • 3MgO • nH2O in aer sint stabili la temperatura camerei peroxidul de bariu, cel mai stabil, putind fi pastrat mai multi ani fara a ceda oxigen Prin incalzire se descompun in oxid si oxigen, la temperaturi cuprinse intre 275°C (CaO2) si 600°C (BaO2) Greu solubili in apa, acesti peroxizi sint descompusi de acizii minerali cu eliberare dc apa oxigenata: MO2 + H2SO4— MSO4 + H2O2 Peroxizii de calciu, strontiu si bariu, in anumite conditii dc sinteza, separa octahidrati MO2 • 81i2O   (M(H,O)8JO2 — pulberi albe stralucitoare, ori lamele sidefii stralucitoare in cazul derivatului de strontiu, care prin incalzire usoara se deshidrateaza Peroxizii elementelor alcalino-pamintoase functioneaza ca agentt oxidanti fata dc unele substante (carbon, sulf etc ) si ca reducatori fata de sarurile metalelor nobile De exemplu: HgCl2 4- BaO2— Hg 4- BaCl2 4- O2 in prezenta de timiditate reactioneaza cu dioxidul de carbon, formind apa oxigenata si carbonat: BaO2 4- CO2 4- H2O — BaCO3 4- H2O2 Metalele tranzitionale au capacitate redusa dc a forma peroxizi si anume: — cuprul (i), argintul (i) si mercurul (i) genereaza peroxizi de tipul MSO2, foarte nestabili, care la incalzire sc descompun cu explozie: — zincul (ii), cadmiul (ii), mercurul (ii) si nichelul (ii) formeaza peroxizi de tipul MO2 Dintre ci, peroxidul de zinc nu s-a izolat pur cel dc mercur apare in do"a forme : а-HgO " — galben si {3-HgO2 — rosu-inchis cu retea continind lanturi —Hg—O—O—Hg— in zigzag, paralele cu axa c, nestabili care prin frecare sau incalzire sc descompun cu explozie, iar NiOa • nH2O — pulbere amorfa verde-cenusic instabila, greu solubila in apa, arc caracter oxidant ; — reniul (Vi) si uraniul (Vi) genereaza peroxizi de tipul MO4 sau °4 z° , pulberi cristaline dc culoare galbcn-rostetica respectiv alb-galuu- o ie, care se topesc la 150°C respectiv 115°C (se descompune) intrebuintari Dintre peroxizii alcalini, compusul ci: sodiu fiind stabil, cel mai ieftin si usor de obtinut, este singurul care arc utilizari practice industrial se foloseste la sinteza apei oxigenate prin tratare cu acid sulfuric, decolorant al lemnului, oaselor, picilor, fildesului, parului, in industria textila, in aparate respiratorii (pompieri, scafandri) si in incaperi inchise (submarine, nave spatiale etc ) pentru reimprospatarea aerului, fondant in amestec cu carbonat de sodiu in topiturile alcaline etc 358 Dintre peroxizii alcalino-pamintosi, cel mai important este peroxidul de bariu, folosit la sinteza apei oxigenate, albirea matasii, a fibrelor vegetale, paielor, catalizator de cracare in aluminotcrmie, component al bombelor incendiare etc Peroxizii de magneziu si de zinc se folosesc in medicina si cosmetica, primul ca antiseptic, cel de al doilea ca dezinfectant, dezodorant si astringent Peroxidul de strontiu se utilizeaza in pirotehnie ca trasor, iar cel de uraniu la prepararea metalului Metode de obtinere Metodele de sinteza ale peroxizilor de metale alcaline usoare (litiu si sodiu) se deosebesc esential de ale metalelor alcaline grele (potasiu, rubidiu si cesiu) si anume: — peroxidul de litiu Li2O2, rezulta prin actiunea apei oxigenate asupra unei solutii saturate de hidroxid de litiu la 95°C Lucrind la temperatura camerei, in mediu de alcool, se separa cristale mici incolore de i,i2O2 H O2 • 3H2O ; — peroxidul de sodiu, Na2O2 iudustria! se obtine prin oxidarea sediului in aer uscat in vase de aluminiu Prin tratarea unei solutii concentrate de hidroxid de sodiu cu etancl si apa oxigenata 30%, la 15°C, rezulta octahidratul Na2O2-8H2O — cristale incolore greu fuzibile Acelasi octahidrat se obtine prin recris-talizarea Na2O2 din apa cu gheata; — peroxizii metalelor alcaline grele (K2O;, Rb2O2, Cs2O2) se obtin prin incalzirea superoxizilor corespunzatori la 600°C, in nacela de aluminiu: 2MO2— M2O2 -i- O2 sau prin trecerea unui curent de oxigen printr-o solutie de amoniac lichid in care s-a dizolvat metalul alcalin corespunzator, la — 50°C: 2M + O2— M2O2 Tratind hidroxidul de potasiu cu apa oxigenata si evaporind solutia in vid pe acid sulfuric, la — 10°C, se separa cristale albe de K2O2 • 2H2O2 higro-scopice si foarte instabile peste — 10°C; — peroxizii metalelor alcalino-pamintoase propriu-zise se obtin sub forma de octahidrati, prin tratarea hidroxizilor corespunzatori cu apa oxi-genata 30%; M(0H)2 -f- H2O , 6H2O— MO2   8H2O ; M = Ca, Sr, Ba in cazul magneziului, pe aceasta cale rezulta un amestec de peroxid si oxid: MgO2 • 3MgO • "H2O; — peroxizii anhidri se obtin prin deshidratarea octahidratilor in particular, peroxidul de bariu anhidru, industrial, se obtine prin incalzirea oxidului de bariu la 500 — 600°C, in atmosfera de oxigen: BaO + l 2O2 BaO2 359 19 8 2 Superoxizii metalici Compusi ai unor met ale dc tip s cu oxigenul, superoxizii se caractcr-zeaza prin prezenta in structura lor a ionilor de tip Of constitui} i din doi atomi de oxigen legati covaiert printr-o legatura dubla, pe unul din atomi aflindu-se un electron nccuplat   O:- O^j> fapt care confera aniontilu: Of proprietati paramagnetice Metalele alcaline, cu exceptia litiului, formeaza superoxizi de lip MO cu structura tetragonala dc tip CaC2, retelele fiind alcatuite din ioni de M4 si Of Numai peroxidul de sodiu prezinta structura cubica, din cauza unor dezordini determinate dc orientarea ionilor Of si dc volumul mai mic al ionilor de sodiu in raport cu cei de superoxid Superoxizii alcalini sint substante solide, cristalizate, foarte higroscopice, cu puncte dc topire mai scazute decit a peroxizilor corespunzatori, cuprinse intre 380—432°C c*o!o-ratc de la galben (XaO2), portocaliu (KO2, RbO2), la brun (CsO2), culcarea intensifieindu-sc odata cu numarul atomic si cu punctul de topire La incalzire puternica disociaza cu eliberare de oxigen, ci trecind in oxizi mai saraci in oxigen De exemplu, CsO2 trece in 2CsO2-Cs2O2 Fata de alte substante, sc remarca prin caracterul lor energic oxidant, uneori reactiile de oxidare fiind insotite dc explozie Dc exemplu : 2KO2 + C— K2CO3 4- l 2O2 2KO2 4- 3N0— KN03 -F KN02 4- N02 Reactioneaza violent cu apa si cu acizii minerali diluati, cu formare dc apa oxigenata si oxigen : 2M0j 4- 2H2O— 2M0H -p H2O2 4- 02 2M0, 4- H2SO4 — M2SO4 4 H2O2 | 02 Din atmosfera absorb dioxidul dc carbon si degaja oxigen : 2MO2 4- CO2-*M2CO3 i- 3 20" Metalele аісаііпо-ратіпіоаъе propriu-zise (calciul, strontiul si bariul) formeaza superoxizi de tip M04, pulberi amorfe dc culoare galbena, stabile la o slaba incalzire, dar care la o incalzire puternica se transforma in peroxizi Acizii minerali diluati ii descompun cu formare dc apa oxigenata si oxigen De exemplu: CaO4 4- H2SO4-*CaSO4 4- H2O2 4- 02 intrebuintari Cel mai utilizat este suj>eroxidul dc sodiu, in calitate dc agent puternic oxidant si de primenirea aerului din incaperile inchise, aparate izolante etc Metode de obtinere Superoxizii alcalini sc obtin prin tratarea peroxizilor corespunzatori cu un curent dc oxigen, la 500°C si presiune de 300 atmosfere Cei de rubidiu si dc cesiu se obtin si prin trecerea unui curent de oxigen printr-o solutie de amoniac lichid in care s-a dizolvat rubidiu sau cesiu la 30—50°C — Superoxizii alcalino-pamintosi propriu-zisi rezulta prin tratarea octahidratilor corespunzatori cu apa oxigenata la cald Ж Fig 19 7 Structura ionului Or 19 8 3 Ozonide Elementele alcaline, cu exceptia litiului, pot forma ozonide, de tip МЮ3, substante ionice de culoare rosie-portocalie, parainagnetice, care contin in structura lor ionul O3 cu un electron necuplat (fig 19 7) Ele cristalizeaza in retele de tipul azi-delor MN3, iar stabilitatea lor destul de precara, variaza in functie de numarul atomic al metalului Cea mai stabila este ozonida de cesiu, care se descompune in 28 de zile, la temperatura camerei Prin descompunere, ele se transforma in superoxid si oxigen : 2MO3— 2MO2 + O2 Ozonidele sint extrem de reactive, in contact cu apa degajind oxigen, reactia fiind foarte violenta si insotita de lumiuescenta Cu acizii minerali se descompun degajind oxigen: 2MO3 4- H2SO4 — M2SO4 + H2O + 5 20* Ozonidele se obtin prin tratarea hidroxizilor alcalini cu un amestec de oxigen si 8—9% ozon: 3M0H 4- 2O;}— 2MO3 4- МОП • H2O 4- 1 20* Se extrag cu amoniac lichid, iar dupa evaporare ia sec ramine un compus viu colorat 20 Hidroxizi metalici Hidroxizii metalelor sint compusi du tipul M(OH)", unde w - 1 —4, care contin una sau mai multe grupari —OH legate de atomul unui metal, in functie de starea de oxidare a acestuia Legatura M—OH poate fi ionica sau covalenta si ea este determinata de structura electronica a metalului dat, influentind proprietatile hidroxidului in linii generale, hidroxizii pot fi clasificati in : hidroxizi bazici, hidroxizi amfoteri, oxihidioxizi, hidro-xocomplecsi si oxoacizi O clasificare riguroasa a lor, mai ales a celor de la limitele extreme intre aceste grupe dc hidroxizi, uneori este dificil de realizat in acest sens, Co(OH)2, Cd(OH)2, Y(OH)3 si altii pot fi in egala masura tratati ca hidroxizi bazici sau amfoteri Totusi, in functie du latura acida sau bazica predominanta, dc usurinta cu care sc solubiiizcaza in hidroxizi alcalini si de alti factori, s-au clasat intr-o grupa sau alta Dealtfel, aceste comportari sint o consecinta a faptului ca variatia proprietatilor dc la un element la altul sc face in mod continuu, intre clemente v xistind o strinsa legatura de interdependenta insasi clasa de hidroxizi amfoteri lacind legatura intre substante cu caractere extreme, bazice sau acide in tabelul 20 1 sint tre-euti hidroxizii metalelor din blocurile s sip, iar in tabelul 20 2 hidroxizii metalelor din blocul d Hidroxizii du tip MOH sint caracteristici metalelor alcaline, taliului (i) si argintului (i) in literatura veche au mai fost descrisi si hidroxizii dc cupru (i) si aur (1), resjHjctiv CuOH si AuOH in prezent, s-a stabilit ca ei nu exista Precipitatul galben ce rezulta la tratarea sarurilor de cupru (i) cu hidroxizi al calini, considerat a fi CuOii- Tabelul 2U-1 Hidroxizii melnlrior din blocurile s sl p sl curucterul nddo-bozk* W4qxiz; bazici 'remorcati};*) Hidroxizi omfotwi; * *JA si Ti(OH)3 4- 1 2H2 De asemenea, dihidroxidul de mangan, Mn(OH)2, se oxideaza usor la temperatura camerei, trecind in oxihidroxid MnO(OH), iar prin incalzire in mediu alcalin se transforma in dioxid, MnO2 Hidroxidul dc fier (ii), Fe(OH)2, alb-galbui, se oxideaza foarte repede in prezenta aerului, trecind in aquaoxidul Fc2O3 • rH2O, rosu-brun Spre deosebire dc acestia, dihidroxizii de cobalt si de nichel, stabili in aer, sc oxideaza numai sub actiunea unor agenti oxidanti in mediu alcalin : 2Co(OH)a'4-2K3[Fe(CN)e] 4- 2KOH-> Co2O3 3H2O4-2K4(Fc(CN)e] 2Ni(OH)g 4- Cl2 4- 2NaOH -> Ni2O3 • H2O 4- 2NaCl 4- 2H2O in prezenta sarurilor de amoniu, dihidroxizii de cobalt si nichel sc solu-bilizeaza, cu formare de ammine complexe: M(OH)2 4- 4ХЩОН 4- 2NH4C1 - [M(NH3)e]Cla 4- 6H2O ; M = Со, Ni 367 Hidroxidul de nichel se dizolva numai in hidroxid dc amoniu: Ni(OH) , + 6NH4OH - [Ni(NH3)e](OH)2 4- 6H2O Totodata, metalele tranzitionale din grupele iii В—ViВ formeaza si hidroxizi bazici de tip M(OH)3 in grupa scandiului, caracterul bazic' creste de la Sc(OH)3 amfoter, la La(OH)3 — baza puternica, Y(OH)3 prezen-tind caracter intermediar intre cel bazic si amfoter, functia bazica fiind mai pronuntata decit a hidroxidului de aluminiu Trihidroxizii de ytriu si lantan absorb dioxidul de carbon din aer si deplaseaza amoniacul din sarurile de amoniu Hidroxidul de lantan arc si proprietatea de a absorbi iodul, dind o coloratie albastra intocmai ca amidonul Lantanoidele formeaza trihidroxizi, i,n(OH)3, asemanatori cu ai elementelor din grupa scandiului, la care se observa o variatie inversa a caracterului bazic cu cresterea numarului atomic Z, astfel ca ultimii trihidroxizi, respectiv cei de yterbiu si lutetiu, sint amfoteri in acelasi sens variaza si solubilitatile lor, in general reduse Celelalte metale tranzitionale d formeaza trihidroxizi putin importanti Dintre acestia Ti(OH)3, V(OH)3 si Mo(OH)3, dc asemenea greu solubili in apa si hidroxizi alcalini, dar usor solubili in acizi, se oxideaza in timp scurt cu oxigenul din aer, trihidroxidul de molibden putind descompune apa cu degajare de hidrogen La incalzire, trihidroxizii sc transforma in oxihidroxizi, compusi intermediari intre oxizi si hidroxizi, iar prin calci-nare trec in trioxizi dimetalici: 2M(OH)3-22z2i   2MO(OH) —M,O3 Singurul metal din grupele 1B si iiB capabil sa formeze un hidroxid cu caracter bazic, este cadmiul Baza de tarie mijlocie, Cd(OH)2 este considerat, de unii autori, amfoter, deoarece are functia acida mai slaba decit hidroxidul de zinc, fiind solubil la cald in baze puternice: Cd(OH)2 4-2Ba(OH)a-> Ba2[Cd(OH)e] Greu solubil in apa, hidroxidul de cadmiu se dizolva in hidroxid de amoniu si saruri de amoniu la temperatura obisnuita, iar prin diluare sau la la fierbere, reprecipita hidroxidul de cadmiu: Cd(OH)2 4- 6NH4OH- (Cd(NH3)e](OH)2 4- 6H2O Cd(OH)2 4- 6NH4C1 - [Cd(NH3)e]Cl2 4- 4HC1 4- 2H2O Aquaoxizi de tip M2O3 • %H2O eu caracter bazic O scrie de metale" printre care taliu, tantal, reniu si cele dc* la sfirsitul triadelor din grupa ViiiВ (Ni, Pd, Pt), prin tratarea solutiilor sarurilor lor cu baze, formeaza aquaoxizi de tip M2O3 • rH2O Multa vreme, unii dintre ei au fost descrisi ca trihidroxizi ai metalelor respective Dupa uncie pareri mai recente, Ti (OH)3 nu ar exista, produsul gelatinos rezultat la precipitare fiind trioxid de ditaliu Tl2O3-xH2O Aquaoxidul de nichel (iii), Ni2O3-H2O   2 NiO (OH), care prezinta 3 modificatii cristaline hexagonal-stratificate, se obtine prin oxidarea anodica a Ni(OH)2, reactie pe care se bazeaza functionarea acumulatoarelor alcaline de tip Edison 368 Obtinerea hidroxizilor bazici Spre deosebire de hidroxizii de magneziu si mangan, intilniti in natura, ceilalti hidroxizi bazici se obtin prin diferite metode de sinteza Minerale de hidroxizi metalici cu caracter bazic Singurele minerale de hidroxizi bazici existente in natura sint cele din grupa brucitului si cuprind : — brudiul, Mg(OH)2, o varietate fibroasa asemanatoare cu talcul, alb-incolora: — pirocroilul, Mn(OH)2, foite cristaline albe, oxidabile in contact cu aerul Metode de preparare Hidroxizii bazici ai metalelor alcaline sc pot obtine pe mai multe cai : — Actiunea metalului alcalin (M) asupra apei la rece: M + H2O - MOH 4- 1 2H, Daca in cazul litiului reactia este putin energica, incepind cu sodiul ca creste in intensitate, caldura degajata conducind la topirea metalului care pluteste la suprafata si la aprinderea hidrogenului degajat Metoda, fiind costisitoare, sc utilizeaza in laborator sau in cazuri rare care implica obtinerea unor hidroxizi f parte puri — Actiunea compusilor oxigenati (oxizi, peroxizi, superoxizi) asupra apei la rece: M2O 4- H2O -> 2M0H M2O2 4- 2H2O - 2MOH + H2O2 2MOa 4- 2H2O - 2MOH 4- H,O2 4- O2 Pe aceasta cale sc prepara si hidroxidul de taliu (i): T12O •"- H2O -" 2ТЮН* Metoda este, de asemenea, costisitoare si se utilizeaza in cazuri speciale — Hidroxizii alcalini rezulta si prin hidroliza Mirurilor, azoturilor si fosfurilor clementelor alcaline: NaH 4- H2O -> NaOH 4- H2 Na3N 4- 3H2O - 3NaOH 4- NH3 Na3P 4- 3H2O -" 3NaOH 4- H3P — Reactia dc dublu schimb intre o sare a unui metal alcalin si un hidroxid alcalino-pamintos: M2CO3 4- Ca(OH)2 ^2M0H 4- CaCO3 M2SO4 4- Ba(OH)2 =^2MOH 4- BaSO4 Un caz particular il constituie procedeul caustificarii, cel mai vechi procedeu de obtinere industriala a hidroxidului de sodiu pe baza reactiei dintre carbonatul de sodiu si laptele de var: Na2CO3 4- Ca(OH)2 ^2 NaOH 4- CaCO3; ДЯ = -12,7 kj • mol’1 Lesiile obtinute dupa separarea carbonatului de calciu se concentreaza prin evaporare si produsul obtinut se topeste si se toarna in butoaie in prezent acest procedeu, mare consumator de energie termica, se utilizeaza mai ales pentru valorificarea Solutiilor secundare ce contin carbonat de sodiu, 24 — Chimie modernu t elemenleloi metalice 369 el fiind inlocuit cu procedeul electrolitic La noi in tara procedeul se aplica in cadrul uzinelor de la Uioara si Govora Pe aceasta cale se prepara si hidroxizii de rubidiu, cesiu si taliu, cind se pleaca dc la sulfatii respectivi care se trateaza cu Ba(OH)2: T12SO4 + Ba(OH)2-" BaSO4 + 2T10H Procedeul electrolitic este cel mai utilizat, in prezent stind la baza prepararii uriaselor cantitati de hidroxizi de sodiu si potasiu, ce se consuma pe plan mondial El consta din electroliza solutiilor apoase concentrate de NaCl respectiv KC1 si se caracterizeaza prin faptul ca este mai simplu, utilizeaza complet materia prima, iar produsele obtinute au un inalt grad de puritate in schimb este mare consumator dc energie electrica (2840—3915 kWh t Cl2) Operatia se efectueaza in clectrolizoarc cu diafragma sau cu catod de mercur in electrolizoarele cu diafragma (fig 20 3), formate din catod de fier si anod dc carbune separati de o diafragma de azbest, au loc urmatoarele reactii: — in solutie apoasa NaCl si H2O disociaza: NaCl — Na+ 4- Cl" 2H,O^H3O+4-OH- - prin electroliza, la electrozi se degaja clor si hidrogen: (+) 2C1" — 2г"-  2C1 -Ci, (-) 2HSO+ + 2c"-* 2H2O 4- H2 Totodata in jurul catodului se formeaza NaOH: Na + + OH" - NaOH in cazul electrolizoarclor cu catod de mercur, la catod sc descarca mn лі ionii de Na+, la un potential mai scazut decit cel normal (fig 20 4): (-) Na+ 4-"?" + wHg - NaHg" z Fig- 20 3 Sectiune printr-o celula electrolitica cu diafragma utilizata la prepararea hidroxidului dc sodiu: 1 — diafragma; 2 — catod de fier; 3 — spatiu ano-lic; 4 — spatiu catodic; 5 — anozi de grafit Fig- 20 * Sectiune printr-o celula electrolitica cu catod de mercur, utilizata la prepararea hidroxidului dc sodiu;   — clcctrolizor; 2 — catod dc mercur; 3 — auod dc grafit; 4 — reactor de descompunere a amalgamului; 5 — elevator in aceste conditii, ionii de H+ nu sc descarca pe mercur Ulterior, amalgamul lichid se descompune cu apa rezultind solutii concentrate dc hidroxid de sodiu, hidrogen si mercur, care se recircula in instalatie : NaHg" -i- H2O- NaOH 4- "Hg + 1 2H, ln prezent cea mai mare cantitate de NaOH se obtine prin procedee electrolitice, productia mondiala ajungind la 37,2 milioane tone pe an Procedeul a cistigat in importanta si prin faptul ca simultan rezulta clor Acesta din subprodus a devenit produs principal, marind cresterea productiei de NaOH peste limitele de consum La noi in tara procedeul cu catod de mercur se aplica la Uzinele chimice Turda Combinatele chimice din Tirnavcni, Borzcsti si Rimnicu-Vilcea, iar procedeul cu diafragma se aplica la Borzcsti Hidroxizii bazici ai metalelor alcalino-pamintoase se prepara, in principal, prin tratarea oxizilor cu apa Pe aceasta cale se produc la scara industriala cantitati enorme de hidroxid dc calciu : CaO 4- H2O -* Ca(OH)2 Reactia este puternic exoterma si poarta denumirea dc stingerea varului Hidroxidul de calciu fiind putin solubil in apa produsul obtinut (laptele de var) consta dintr-o suspensie fina de hidroxid nedizolvat intr-o solutie saturata de hidroxid de calciu Asemanator se sintetizeaza si hidroxizii de stontiu si de bariu Hidroxizii clementelor alcalino-pamintoase rezulta si prin hidroliza hidrurilor, curburilor, siliciurilor azoturilor, fosturilor sau sulfurilor ace tor clemente De exemplu : CaC2 + 2H?O - Ca(OH)2 4- C2H2 CaaN2 4- 6H ,O -> 3Ca(OH)2 + 2NH3 CaS + 2H2O- Ca(OH)2 4- H2S Hidroxizii bazici greu solubili in apa sc obtin prin tratarea solutiilor apoase dc saruri solubile (halogenuri azotati, sulfati) ale metalelor respective cu hidroxizi alcalini: M*+ 4- "ОН * M(OH)" Dc exemplu : MgCi2 -b 2NaOH - Mg(OH)2 4- 2NaCl LaCl3 4- 3NaOH - i,a(OH)3 4- 3NaCl NiC!2 4- 2KOH -* Ni(OH)2 4- 2KC1 20 2 Hidroxizi amfoteri Hidroxizii amfoteri sint substante cu caracter slab bazic si slab acid, care nu pot forma saruri decit cu acizii tari Dc aceea, sarurile lor cu acizii slabi cum sint sulfurile, carbonatii, acetatii, cianurile si altele nu pot exista in solutii apoase, deoarece hidrolizeaza instantaneu, separind hidroxidul si acidul de la care deriva De exemplu: A13S3 + 6H2O ^2A1(OH)3 4- 3H2S Singurul metal din blocul s, capabil sa formeze un hidroxid amfoter, este beriliul in schimb, metalele din blocul p manifesta aceasta capacitate in toate starile de oxidare, cu unele exceptii (in(iii), Ti(i, iii), Bi(iii)) De asemenea, intilnim astfel de compusi la metalele tranzitionale din blocul d, in starile de oxidare (iii), (iV), uneori chiar si (V) la metalele din grupa cuprului in starile de oxidare reprezentative (Cu(ii), Ag(i), Au(iii)), iar dintre cele din grupa iiB, la zinc Spre deosebire de majoritatea lantanoidelor ale caror hidroxizi sint bazici, ultimele doua elemente din grupa, yterbiul si lutetiul, genereaza hidroxizi cu caracter amfoter Structura Retelele cristaline ale hidroxizilor amfoteri se caracterizeaza prin tetra- sau hexacoordinare a atomilor metalici cu grupe comune de OH, intre care se stabilesc legaturi O—H O Cele mai reprezentative structuri sint date de urmatorii hidroxizi amfoteri: — Hidroxidul de beriliu, Be(OH)2 — substanta dimorfa avind o mo-dificatie a-hexagonala, metastabila si una 0-rombica, stabila, asemanatoare cu e-Zn(OH)2 — Hidroxidul de zinc, Zn(OH)2 — compus polimorf cu 5 modificatii-cristaline (a, 3, y, 8, e), dintre care forma e-Zn(OH)2, ortorombica, este cea mai stabila Aceasta retea, o versiune distorsionata a diamantului, este constituita din tetraedre de Zn(OH)4, care au colturi comune cu alte grupe similare, in care fiecare atom de zinc este legat dc alti 4 atomi de zinc prin grupe OH La rindul lor, fiecare grupare OH este inconjurata tetra-edric de doi atomi de zinc si de doua grupari OH, intre care se stabilesc legaturi de hidrogen — Hidroxidul dc aluminiu, A1(OH)3 — substanta cristalina cu structura monoclin-stratificata dc tip hidrargilita (v fig 6 27), constituita din straturi alternative de AJ(OH)3 unite intre ele prin legaturi dc hidrogen — Hidroxidul de scandiu, Sc(OH)3 — substanta cu retea cubica dc tip RcO3 distorsionata (fig 6 8), este formata din octaedre de M(OH)e, intre grut-dc OH existind legaturi de hidrogen Proprietati Caracterul amfoter al hidroxizilor variaza in limite largi depiuzind in mod esential de natura ionului metalic Substantele de acest gen sint greu solubile in apa, dar usor solubile in acizi tari, cu formare dc saruri corespunzatoare, si in hidroxizi alcalini, care le transforma in tetra-hidroxo- [М(ОН)4]2"* sau hexahidroxocombinatii complexe (M(OH)3]3" solubile Dupa starea de oxidare a metalelor, hidroxizii amfoteri pot fi clasificati in : dihidroxizi, M(OH)2, trihidroxizi, M(OH)3si aquaoxizi de tipul: M2O j • vH2O si MO3 • xH2O Printre putinele metale capabile sa formeze dihidroxizi se afla beriliul, germaniul, staniul, plumbul, cuprul si zincul, in general, metalele tranzi-ttonalc d propriu-zise nefiind apte sa genereze astfel de combinatii in starea dc oxidare (ii) 172 — Hidroxidul de beriliu, Be(OH)2 — precipitat alb-gelatinos, amorf sau cristalin, este greu solubil in apa si usor solubil in acizi si hidroxizi alcalini si nu absoarbe dioxidul de carbon din aer: Be(OH)2 + 2HC1-* BeCl2 4- 2H3O Be(OH)2 + 2K0H K2[Be(OH)4] Berilatii, MJ[Be(OH)4], se separa din solutii alcoolice, deoarece in solutii apoase hidrolizeaza foarte usor Spre deosebire de hidroxidul de aluminiu, el se dizolva in solutii apoase de carbonat de amoniu — Dihidroxizii de germaniu, staniu si plumb, precipitate gelatinoase sau pulberi amorfe, se comporta asemanator fata de apa, acizi si baze tari, in particular, hidroxidul de plumb, Pb(OH)2, se remarca prin faptul ca functioneaza ca o baza mai slaba decit hidroxidul de magneziu si mai puternica decit hidroxizii de beriliu sau zinc — Singurul hidroxid bine definit al cuprului este Cu(OH)2 — substanta cu caracter slab amfoter, greu solubila in apa si usor solubila in acizi tari si hidroxizi alcalini: Cu(OH), + 2NaOH—Na2[Cu(OH)4] Deosebit de valoroasa este proprietatea sa dc a se dizolva in hidroxid de amoniu, cind rezulta o ammina complexa denumita licoarea lui Schwcitzcr: Cu(OH)2 4- 4NH4OH—[Cu(NH3)4](OH)2 + 4H3O Solutie de culoare albastra, aceasta substanta dizolva celuloza, hidrocelu-loza si nitroceluloza, gasindu-si aplicatii la scara industriala in procesul de preparare a matasii artificiale — Hidroxidul de zinc, Zn(OH)2 — precipitat usor de filtrat, amorf sau cristalin, cu proprietati net amfoterc, greu solubil in apa, se dizolva in hidroxizi alcalini, formind tri- si tetrahidroxozincati precum si in amoniac trecind intr-o tetraammina asemanatoare cu a cuprului: Zn(OH)8 4- KOH r* K[Zn(OH)3l Zn(OH)2 4- 2K0H K2[Zn(OH)4 Zn(OH)2 4- 4NH4OH [Zn(NH3)4 (OH)2 4- 4ii ,O Dc asemenea, este solubil in saruri dc amoniu Un numar restrins de metale, printre care se afla : aluminiul, galiul, scandiul, ytriul si aurul genereaza trihidroxizi amfoteri Acestora li se adauga si cei de yterbiu si lutetiu din cadrul lantanoidelor — Hidroxidul de aluminiu, Al(OH)3 — gel amorf, voluminos sau cristale dimorfe (a si y), greu solubil in apa, are proprietati net amfoterc, fiind solubil in acizi tari si hidroxizi sau carbonati alcalini Prin solubili* zar • in hidroxizi alcalini, trece in diaquatetrahidroxoaluminat solubil: A1(OH)3 4- NaOH 4- 2H2O Na[Ai(OH)4(H ,O)2] Reactia se bucura de mult interes, constituind o etapa importanta a procedeului Bayer de preparare pe calc industriala a aluminei 373 — Hidroxidul dc galiu, Ga(OH)3 — gel amorf, amfoter, ale carui proprietati acide sint mai pronuntate decit cele bazice, este greu solubil in acizi tari si hidroxizi alcalini, in cazul celor din urma formind tetra-hidroxocomplecsi dc tipul [Ga(OH)4   denumiti galati Spre deosebire de hidroxidul de aluminiu, sc poate solubiliza in hidroxid de amoniu — Hidroxidul de scandiu, Sc(OH)3, se deosebeste de omologi; sai bazici din grupa iiiB, prin proprietati amfotere comparabile cu ale hidroxidului dc aluminiu, fiind greu solubil in apa usor solubil in acizi tari si hidroxizi alcalini Tratat cu hidroxid de sodiu concentrat, trece in Na3rSc(OH)e], iar cu hidroxidul sau carbonatul dc amoniu, formeaza cationi complecsi de tipul ^Sc(NH3)ej3+ — Hidroxidul de aur, Au(OH)3 — compus amfoter, al carui caracter acid este mai pronuntat decit cel bazic, greu solubil in apa, se dizolva in acizi minerali si hidroxizi alcalini: Au(OH)3 4- 4HC1—  НГАиС14; 4- 3H,0 Au(OH)3 4- NaOH Na[AnO2] 4- 2H2O Aquaoxizi eu caracter amfoter Dupa cum s-a aratat, majoritatea metalelor din blocurile p si d, in starile de oxidare (iii) si (iV), nu formeaza hidroxizi veritabili, ci aquaoxizi dc tip M2O3-A'H2O respectiv MO2*xH2O, cu caracter amfoter Aquaoxizii de ti]) M2O3xH2O sint caracteristici pentru: stibiu, crom, mangan, fier, cobalt, tantal si unele metale platinice (Ru, Rh, ir) in starea dc oxidare (iii) Substante gelatinoase si voluminoase cu continut variabil de apa, aquaoxizii sint mai degraba coloizi care retin apa prin absorbtie Greu solubili in apa ei se dizolva in acizi tari si hidroxizi alcalini, iar prin fierbere, unii dintre ei se transforma in oxihidroxizi de tipul MO(OH) Prin tratarea cu solutii de hidroxizi alcalini, aquaoxidul dc crom, Cr2O3 • vH2O, proaspat precipitat se transforma in tetra- sau hexahidroxocro-miti de tipul M1[Cr(OH)4l sau MJ[Cr(OH)e], destul de nestabili, care prin fierbere sau diluare cu apa reprccipita aquaoxidul Reactiile de precipitare a sarurilor de fier (iii) cu hidroxizi alcalini sau de amoniu, cele de hidroliza prin fierbere a solutiilor apoase de fier (iii), precum si cele de oxidare a solutiilor de fier (ii) in mediu acid conduc intotdeauna la precipitarea aquaoxidului Fc2O3- vH2O si nu a tri-hidroxidului dc fier cum se credea eronat in trecut Acesta, prin solubi-lizare in hidroxid de strontiu sau de bariu, trece in hexahidroxoferati de tipul M}[Fe(OH)ej Aquaoxizii amfoteri de ruteniu, rodiu si iridiu in stare de oxidare (iii), proaspat preparati, sc prezinta tot sub forma unor gehiri cu proprietati comune acestei clase, fiind solubili in acizi tari si hidroxizi alcalini Numeroase metale de tip p si d, in starea de oxidare (iV), dau nastere la aquaoxizi amfoteri de tip MO2xH2O, unde M — Ge, Sn, Ti, Zr, Hf, V, Re, metalele platinice Proaspat precipitati si dioxizii hidratati se prezinta sub forma unor precipitate gelatinoase, cu continut variabil de apa, solubile in acizi minerali si hidroxizi alcalini, dintre care unii ca oxoacizi ai metalelor respective Astfel, deoarece solutiile apoase ale dio- 374 xidului de germaniu proaspat preparat au reactie slab acida, multa vreme s-a crezut eronat, ca hidratii acestora ar corespunde unor oxoacizi: GeO2-2H2O   H4GcO4 — acidul crtcgcrmaiiic; GeO2H2O   H2GcO3 — acidul mctagcrmanic Conform datelor din literatura mai veche, aquaoxidul de germaniu, GeO2’2H2O, prin dizolvare in apa, ar forma solutii coloidale analoage cu cele ale gelului de silice, care, avind caracter amfoter, in functie de  >H-ul solutiei, ar disocia intr-un sens sau altul'conform ecuatiei: Ge44 4- -ЮН" ^H4GeO4 a GeO -2H,O a Ge(OH)4 GeOs- 4- 2H4 -г i12O Asemanator, prin tratarea solutiilor ce crntin saruri de staniu (iV) cu hidroxizi alcalini, sc aprecia ca rezulta acidul a-stanic (ortostanic), Sn(OH)4   SnO2-2H2O, care prin incalzire usoara ar trece in acid ^-stanic (metastanic), (H2SnO3)"  (SnO2-H2O)" Conform acestor conceptii si pre-dusii albi, gelatinosi, rezultati la precipitarea sarurilor de titan (iV) si zirconiu (iV) cu hidrexizi alcalini ar fi excacizii: TiO2-2H2O   H4TiO4 acidul orto-sau a-titauic ; ZrO2-2HsO   H4ZiO4 acidul orto-sau a-zir-conic; care prin fierbere indelungata ar trece in oxoacizii: H2TiO3 meta-sau p-titanic respectiv H2ZrO3 meta- sau p-zirconic Cercetarile fizicc-chimicc moderne, in specia’ spectrele RMN, au infirmat existenta in solutie a acestor oxoacizi de germaniu, staniu, titan si zirconiu, aratind ca, deoarece toti atomii de hidrogen sint legati numai de moleculele de apa, aceste produse de reactie nu sint altceva decit hidrati (aquaoxizi), cu un continut variabil dc molecule de apa in med analog se comporta si aquaoxizii celorlalte elemente in starea dc oxidare (iV) in particular, vanadiul (iV) este reprezentat de un oxihi-droxid de tip VO(OH)2 cel mai studiat dintre hidroxizii vanadiului Se obtine din sarurile dc vanadil (iV), prin hidroliza sau prin tratare cu baze, sub forma de precipitat alb-cenusiu care devine roz la incalzire Greu solubil in apa, se dizolva usor in acizi minerali si hidroxizi alcalini, cu formare de vanadati usor solubili De asemenea, dioxizii hidratati ai metalelor platinice, cu exceptia celor de ruteni u si osmiu, manifesta caracter amfoter, fiind solubili in acizi si baze Dealtfel, unii dintre ci au fost descrisi in literatura veche ca tetrahidroxizi: Rh(OH)4, ir(OH)4, Pd(OH), si Pt(OH)4 Un caz aparte il constituie aquaoxidul unui metal in stare de oxidare inalta (V) Este vorba de aquaoxidul stibiul ui — Sb2Oa*xH2O obtinut prin hidroliza solutiilor acide dc SbCls greu solubil in apa, care inroseste hirtia de turnesol, fiind totusi un gel amfoter Obtinerea hidroxizilor amfoteri Cu exceptia hidroxidului de aluminiu si galiu, majoritatea hidroxizilor amfoteri se prepara cu ajutorul unor netede specifice Minereuri de hidroxizi amfoteri Singurul hidroxid metalic amfoter raspindit in natura este hidrargililul, [A1(OH)3 , care contine amestecuri izomorfe de Ga(OH)3 si intra in compozitia bauxitelor, principala materie prima care sta la baza metalurgiei aluminiului si a numeroase produse " ramicc 375 Se cunosc si alte minerale in care aluminiul formeaza oxihidroxizi (v oxihidroxizi) Metode de preparare Metoda cea mai generala de preparare a hidro-xizilor amfoteri consta din precipitarea ionilor metalici, M"+, din solutii ce contin saruri solubile cu hidroxizi alcalini: M"+ + "OH-—M(OH), Pe aceasta cale se obtin majoritatea hidroxizilor amfoteri: MX, + 2K0H-* M(OH), 4- 2KX M — Be, Ge, Sn, Pb, Mu, Fe, Со, Cu, Zn, Cd MX, f- 3KOH— M(OH), 3KX M = Al, La Sb Sc, Y, Au Un caz particular il constituie obtinerea aluminei dupa procedeul Bayer Mineralul cu continut apreciabil de aluminiu, bauxita AiO(OH) se trateaza in autoclave la 244°C, si 33 atmosfere, cu solutii de XaOH 40%: AiO(OH) 4- NaOH 4- 3H,O Na[Al(OH)4(H,O),] Solutia de hidroxoaluminat de sodiu, dupa filtrarea namolului rosu, se dilueaza cu apa sau se trateaza cu un curent de СО, pentru precipitarea Al (OH),: Na[Ai(OH),(H,O),] -h СО,-" Al(OH), 4- NaHCO, 4- 2H ,O Dupa uscare Al(OH), se calcineaza la 1200°C, transformindu-se in alumina a-Al,O, Procedeul se aplica la noi in tara, la uzinele de la Oradea si Tulcea Oxizii hidratati cu caracter amfoter ai metalelor, in stari de oxidare (iii—V), se obtin prin hidroliza cu apa sau tratare cu hidroxizi alcalini a sarurilor lor De exemplu : GeCl4 + 411,0 Ge0,-2H,0 4- 4HC1 TiCl4 + 4Na0H ^TiO, -2H,O + 4NaCl 2CrCl, -t- 6NaOH Cr,O,-3H,O 4- 6NaCl De asemenea, ei se obtin, in cazul beriliului si aluminiului, si prin hidroliza carburilor (Be2C si A14C3), azoturilor (Be,N" A1N), fosturilor (Be,P" A1P) si sulfurilor (A1,S,) etc De exemplu: Be,C 4- 4H 0 "* 2Be(0H), 4- CH4 Ai, C, 4- 1211,0 4A1(OH), 4- 3CH, Be,N 4- 6H,O ЗВе(ОН), 4- 2NH, A1N 4- 3H,0 Al(OH), 4- NH, A1P 4- 3H,O A1(OH), 4- PH, AJ, S, 4- 6H,O ₽= 2Al(0H), 4- 3H,S 376 20 3 Oxihidroxizi Un numar reslrins dc metale in starea dc oxidare (iii), printre care sc afla Al, Ga Bi, Sc, Y La, Ln, Cr, Mn, Fe, Со, Ni si Au, formeaza compusi intermediari intre oxizi si hidroxizi dc tip MO(OH) denumiti oxihidroxizi Structural, oxihidroxizii cristalini pot fi clasificati in : Oxihidroxizi de tip a-MO(OH) din care fac parte а-АЮ(ОН) — diosforul si a-FcO(OH) goclhiia (limonita) Acestia cristalizeaza in retele rombicc, constituite din atonii dc oxigen impachetati compact hexagonal, care contin in unele goluri octacdrice atonii dc metal (Al, Fe) Totodata, atomii dc oxigen din colturile MOe sint comuni mai multor ectaedre , iar intre perechile dc atomi dc oxigen se afla legaturi de hidrogen C O(OH) are structura analvaga cu diasporul Oxihidroxizi de tip у-МО(ОН), din care fac parte: y-AiO(OH) — hchmila si y-FcO(OH) • - iepidocrocita Retelele rombicc ale acestor oxihidroxizi sint constituite din octacdrc MO0 deformate, legate intre ele sub ferma dc lanturi paralele unite prin muchiile cctaedrelor in retele duble, continue, paralele, astfel ineit o gruj"are Oii dintr-un plan corespunde cu giuparca Oii din planul urmator cu care sc afla in contact Aceste retele plane duble sint unite prin legaturi slabe de hidrogen in forma dc siruri continue in zigzag Structura dc tip inunpunit MnO(OH), cu retea mouoc’iinica inrudita cu diasporul in cadrul acesteia, manganul este incojurat octaedric si distorsionat de sase atomi de oxigen uccchivalenti, dintic care patru atomi dc oxigen sint mai apropiati, iar doi mai indepartati Toti atomii dc oxigen sint uniti prin legaturi dc hidrogen (О H O) Structura de lip HCiO2 cu retea stratificata asemanatoare cu Cdl2 si Mg(OH)2 in care straturile formate din atomi dc oxigen impachetati compact se suprapun astfel ineit cei dintr-un strat corespunzator cucei din stratul urmator, straturile fiind unite prin legaturi dc hidrogen in natura se gasesc o seric dc oxihidroxizi de aluminiu, fier si mangan si anume: Diasf'or' il a-AiO(OH) — de culcare gaiben-Li un, alb sau violet-deschis, cenusiu-vcrzui cu luciu sticle s La noi in tara se gaseste la Padurea Craiului, Rcnict si Muntii Pietre asa; Goclhiliil sau limonita, a-FeO(OH) — de culcare galben-brun La noi in tara sc gaseste in muntii Poiana Rusca (G hei ar si Tcliuc) ; Boehmita, y-AlO(OH) — dc culcare alb-galben; Lcfridocrocitul, y-FeO(OH) — rosu-inchis pina ia negru, apare impreuna cu limonita in mincrcurile dc fier Manganitul, MnO(OH) — negru cu luciu scniimctalic, raspindit la Razoare Diasporul si boehmita, du asemenea, sint componente ale bauxitelor, avind importanta in industria aluminiului 377 Sintetic, majoritatea oxihidroxizilor se obtin prin deshidratarea tri-hidroxizilor corespunzatori, peste o anumita temperatura rezultind trioxizi de diinetal: 2M(OH), 2M0(0H) M,O, M = Al, Ga Bi, Sc, Y, La, Ln Spre deosebire de acestia, oxihidroxidul de mangan rezulta prin oxidarea unor compusi ai sai, in starea de oxidare (ii), cu clor : 3MnCO3 + Cl2 -i- H2O— 2Mn0(0H) J- MnCl2 + 3CO2 De asemenea, in cazul nichelului exista un oxid hidratat, Ni2O3-H2O, care, de fapt, este un oxihidroxid — NiO(OH) El se obtine prin oxidarea anodica a Ni(OH)2 in mediu alcalin, reactia pe care se bazeaza functionarea acumulatorului Edison fv 3 5 Acumulatoare) instabil, el se transforma usor in Ni3O l-2H8O, daca sc afla in mediu apos, chiar la temperatura camerei Prin uscarea A-;(OH)3 in vid, pe P4O14, se obtine Au2O3" H2O  2H[Ai:O2] un oxihidroxid pulverulent cu caracter amfoter, solubil in acizi si hidroxizi concentrati: ЯГАііО?! b 4HCi -* HfAuClJ + 2H2O H[AuOt] 4- КОН k H2O-* K[Au(OH)J Cu exceptia BiO(Oil) MnO(OH; si NiO(OH) care au caracter bazic, ceilalti oxihidroxizi sint amfoteri Vanadiu! (iV) si molibdenul (V) pot forma si alte tipuri de oxihidroxizi: VO(OH)2 respectiv MO(OH)3 substante amfotere solubile in acizi si exces de hidroxizi alea'ini 20 4 Hidroxizi complecsi Prin tratarea bidroxiz’lor, aquaexizilor sat: oxihidroxizilor amfoteri ai metalelor cu solutii eon centrate de hidroxizi alcalini sau prin reactii in topit ura, se obtin hidroxizi o-mpletsi, teii a- sa-: hexaeonrdmati Numarul lor este mare si multa vreme au fost descrisi ca oxosaruri hidratate sau ca oxizi miesti hidratati, fiind cu greu recunoscuti ca hidroxocomplecsi De exemplu : Na2SnO3-3H2O   Na2[Sn(OH)e]; NaSbO3 3H 0 - Na[Sb(OH)e] Ba(SbO3)2-8H2O - Ba[Sb(OH)c]2-2H2O; ЗСаОА12ОэвН2О   Ca3[Al(OH)e]2 Tetrahidroxoeompleesi Dihidroxizii amfoteri de beriliu, plumb, cobalt, cupru si zinc, in exces de hidroxizi alcalini, se transforma in tetrahidroxo-complecsi de tipul M}[MM(OH)4J; M11 — Be, Pb, Со, Cu, Zn, care pot fi izolati din solutie prin adaugare de alcool Dihidroxidul de cadmiu, Cd(Oii)2 desi este o baza de tarie mijlocie, prin tratare cu solutii concentrate de 378 hidroxid de sodiu trece intr-un compus analogei" cel dc zinc : Na2[Cd(OH)4] izo labil din mediu alcoolic sub forma unor ace cristaline Trihidroxizii, oxihidroxizii sau aquaoxizii corespunzatori, amfoteri, de galiu, stibiu, crom si aur in conditii similare separa, de asemenea, tetra-liidroxc complecsi de forma: МХ[МШ(ОН)4, ; Mni == Ga, Sb, Cr, Au in particular, hidroxidul de aluminiu prin dizolvare in hidroxizi alcalini trece in diaquatetrahidroxcaluminat: M [Ai(OH)4(H2O)2 ; M = Na, K Se mentioneaza ca derivatii de galiu prezinta caracter reducator Hexahidroxocomplecsi Hidroxizii, aqi aoxizii sau oxihidroxizii unor metale tranzitionaele d in starea de oxidare (iii), in reactie cu hidroxizii alcalini, se transforma in hexahidroxocomplecsi de ferma: М}ГМш(ОН)в]; M1U = Cr, Mn, Fe, Со, izolabili din mediu alcoolic Pe aceasta cale au fost preparati derivatii de sodiu si potasiu la crom, mangan, fier si cobalt Prin tratare cu hidroxizi de strontiu sau dc bariu, compusii amfoteri de aluminiu, crom si fier se transforma in hexahidroxocomplecsi dc forma: M"(M(OH)el2; M == Al, Cr Fe si M" — Sr Ba Asemanator reactioneaza si dihidroxizii de cobalt, zinc si cadmiu, cind rezulta compusi de forma: M^[M(OH)e]; M = - Со Zn, Cd si M" Sr, Ba Prin tratare cu hidroxizi alcalini, aquaoxizii de staniu (iV), plumb (iV) si stibiu (V) se transforma in hexahidroxocomplecsi de forma: М‘ГМ(ОН)в1: M Sn (iV), Pb(iV) respectiv M"[Sb(0H)J 20 5 Oxoacizi si oxoanioni Spre deosebire de elementele nemet alice care pot forma oxoacizi izolai =:!i in stare cristalina (B(OH)3, P(OH)3 etc ), metalele din blocurile  > si d nu au aceasta capacitate, desi in literatul a veche, produsele de hidro-1 iza ale metalch r din gnipcic iV ViJ si В ar л st descrise ca oxoacizi (germanic   H4GeO4, titanic - H4TiO4, zirconic - H4ZrOj, niobic — ii2NbO4 etc ) in prezent este bine stabil "• ca asa-zisii oxoacizi nu sint altceva decit aquaoxizi dc tip: МО2лН О: M Ge, Sn, Ti, Zr, Hf; MtOe-*HfcO; M = Sb, Bi V Nb, Ta ; МО3- лІІ2О : M   M ,HgS[negru)j3-MnS Hexagonala Wurtzita (ZnS) 4:4 ZnS,CdS, MnS Ortorombica Hexagonala Simetrie NaQl dis-torsionata Nichelina JNiAsJ 1 6:6 sis GeS,SnS TiS,VS"NbS,CrS^eS',CoS,N S^" Hexagonala WC 6:6 HfS  fetragonala Cooperit 4 :4 PtS M2S3 Hexagonala Wurtzita 4:4 Ai2S 3, 0-Ga2S3 Cubica Blenda 4:4 F’GayS't lnySj Speciala Th3P4 8:x Ce2S3,La2S3,ac2S3,Pu2S3, Am2S3 MS2 Cubica Rombica Pirita (FeS^ Marca srsta 6:6 MnS2,FeS2,CoS2rNiS2,RuS2RhS2 OsS2 FeS2 Structuri cu retele stratificate M2S Hexagonala Anti-Cdl2 3:6 Tl2s MS2 Hexagonala Cdl2 6:3 SnS2>TiS2,ZrS2>HfS2,TaS2, ReS2,PtS2 Romboednca Hexagonala CdCT2 Molibdenitt (MoS2) 6ІЗ NbS2,ToS2 6:3 NbS2,MoS2"WS2 MS3 Monoclinie r:=,,zrs2,fes, St Гм eteri cu rcUSo catenare (?n lanturi) M2S Ortorombica Ti2S,Zr2S,Ta2S "S Hexagonala Simet’ie NaCl HgS (rosie) M2S3 Ortorcmbca Sh2S3, ВігЗз ,Th2S3 ,Np2S3 ln ceea ce priveste sulfurile de tip M2S din grupa TB, se constata ca ele prezinta mai multe modificatii cristaline Astfel, sulfura de argint, Ag-S, poate sa apara in patru mcdificatii cristaline, in functie de temperatura prepararii:  -Ag2S — monoclinica, stabila la temperatura camerei, a-Ag2S — cubica centrata (177— 180°C), y-Ag2S — cubica cu fete centrate (>600°C) si 8-Ag2S — tetragonala, stabila la presiuni ridicate Cea mai importanta dintre ele,  -Ag2S, prezinta o coordinare aproximativ liniara, in care jumatate din atomii de argint si de sulf alterneaza intr-un lant in zigzag —Ag—S—Ag—S—, iar restul sint coordinati dupa o simetric tctraedrica distorsionata 334 Dc asemenea, se mentioneaza ca monosulfura de cupru, CuS, prezinta o retea hexagonal-stratificata, o retea unica, deosebit de complicata Sulfurile metalelor dc tip p, in functie de starea de oxidare a metalului, cristalizeaza in urmatoarele retele: — protosulfura de taliu, T12S, din cauza ionului de taliu, Ti4, relativ voluminos si cu polarizabilitatc mare, adopta o structura hexagonal-stratificata dc tip Cdl2; — monosulf urile dc gcrmaniu (GeS) si staniu (SnS), partial covalente, cristalizeaza in retea ortorombica cu simetrie de NaCl distorsionata, pe cir d cea de plumb (PbS) are o structura ionica de tip NaCl, asemanatoare cu a elementelor alcalino-pamintoase; — sulfurile de tip M2S3 ale metalelor din grupa iiL4, in general, cristalizeaza fie in retea hexagonala de tip wurtzita (A12S3,  -Ga2S3), fie in retea cubica de tip blenda (r-GatS3, in2S3), trisulfura de ditaliu fiind amorfa in schimb, sulfurile corespunzatoare de stibiu (Sb2S3) si de bismut (Bi2S3) cristalizeaza in retele ortorombice constituite din lanturi duble (benzi) de — M—S — M— ; — disulfura de gcrmaniu (GeS?) este singura disulfura metalica de tip  > care are o retea tridimensionala constituita din tetraedre dc GeS4 unite prin virfuri Spre deosebire de aceasta, disulfura de staniu (SnS2) are o retea hexagonal-stratificata de tip Cdl2 Metalele tranzitionale, mai ales cele din grupele iVB si VB, au capacitatea dc a forma in cadrul sistemului M—S mai multe faze intermediare (tabelul 21 2) Structural, aceastea pot fi clasificate in: — protosulfuri de tip M2S de titan, zirconiu si tantal, care prezinta retele ortorombice foarte complicate, constituite din lanturi de antiprisme peni agonale dc metal, usor deformate in directia axei c; — majoritatea monosulfurilor de metale trauzitionale d cristalizeaza in retea hexagonala de tip nichelina (Ni As), care nu se intilneste la sulfurile metalelor dc tip s si p, o retea asemanatoare cu cea de clorura de sodiu distorsionata si care face tranzitie intre structurile tipice ionice si cele metalice Exceptie de la aceasta structura prezinta monosulfura de mangan, care cristalizeaza in trei forme diferite: a-MnS — cubica (tip NaCl), ft-MnS — cubica (tip blenda), y-MnS — hexagonala (tip wiirt-zita), monosulfura de hafniu (HfS) — hexagonala si monosulfura de platina (l*tS) — tetragonala (tip coopcrit (fig 21 1)) ; spre deosebire de trisulfurile dimetalice ale elementelor tranzitionale  , care cristalizeaza fie iutr-o retea speciala de tip Th3P4, fie intr-o retea ortorombica in care sint prezente structuri in lant, citeva sulfuri de metale tranzitionale d, cum sint Rh2S3, ir2S3 si Mo2S3, cristalizeaza in retele ortorombice in care metalul este situat in centrul unor octaedre MSe, care alcatuiesc perechi unite prin fete comune; — distantindu-se mult de structurile dioxizilor metalici care sint tridimensionale de tip rutil sau fluorina, disulfurile metalelor tranzitionale cristalizeaza mai ales intr-una din urmatoarele retele stratificate: — diiodura de cadmiu (Cdl2) — hexagonala: TiS2, ZrS2 HfS2, 3-TaS2, ReS2, PtS2; — diclorura de cadmiu (CdCl2) — romboedrica: NbS2, a-TaS2; — molibdenita (MoS2) — hexagonala: MoS2, WSt, TcS2 •  " — Chimia mode:ua a elementelor metalice 385 Tabelul 21 2 Structura fazelor intermediare ale sistemelor M-S in cazul metalelor din grupele iV В sl V B Crupa ГѴВ GrupoVB Meta iu! Faze intermediare Structura Metalul Faze inter mediare Structura Ti T,s3 TiS2 Ti5S8] Ti3S4 TigSgJ TiS T 2S Monoclinica stratificata Hexagonala stratificata’ Hexagonala sau romboe-drica st rotit cota Hexagonala (Ni As) Ortorombica V V5S4 Vf xS; x=0'0,02 vsx; vs V7S3 vs4 " ^•Tetragonala Tetragonala Hexagonala (NiAst Hexagonala Ortorombica (MnP)peste727°C trece in hexageno la(NiAs) Monoclina stratifi cata Monoclina stratifi cota deformata Monoclina stratifi ca ta cu lacune in stratele de atomi deV in lanturi continind anioni S|* Zr ZrS3 ZrS2 Zr2S3 ZrS Zr2S ZrgSg Monoclinica stratificata Hexagonala stratificata Suprastrudu ratip NaCl Cub rca (NaCl] Ortorombica Nb ni>>xs; 1*1,1 S Nb2S Nb, xS; x 0-0,15 Nb; xS2'  x Mi-0,43 X -055O 5 NbS2 NbS3 Nb3S4 Hexagonala (NiAsJ stratificata Ortorombica in lanturi in zig-zag Hexagonala (NiAs Hexagonala (MoSz) Romboedrica Hexagonala (M0S2] Romboedrica Monoclina stratifi cata Hexagonala Hf HfS3 HfS2 H(2S3 Hf3s4 HiS н"г5 Monociinico stratificata B" Suprastruc-turatipNoCl HexogonalO То ^2S i>6S "оІЙзо іьбг ihSj Ortorombica cu catene deantipris-me Monoclina cu cote ne de ontiprlsme Hexpgonatasau rpmboedricastro tificata ffi-ji'""- Restul disulfurilor au structuri tridimensionale de tip: — pirita (FeSJ — cubica cu impachetare dc tip NaCl, care cuprinde pe linga disulfura de mangan, disulfurile metalelor din grupa ViiiB (cu exceptia PtS2), precum si CuS2, ZnS2, CdS2 sintetizate la presiuni inalte ; — marcasita (FeSj) — rombica ce provine de la o impachetare 386 Fig 21 1 Structura retelei tetragonale de tip cooperit (PtSj Fig 21 2 Structura retelei rombice de tip marcasitu (FcSt) Hexagonala a sulfului, din cauza ionilor Si  fiind deformata, in care ionii de fier Fe- ocupa jumatate din golurile octaedrice (fig 21,2) Un numar redus de trisulfuri metalice prezinta retele stratificate cu structura monoclinica (TiS3 ZrS3, HfS3, NbS3) sau romboedrica de tip pirita distorsionata (RuS3, irS3) 21 2 Proprietati fizice Culoarea in functie de natura metalului si de metoda de obtinere utilizata, sulfurile metalelor prezinta culori foarte variate Sulfurile metalelor din blocul л sini alb-incoiore in stare pura, cu unele exceptii (tabelul Tabelul 21 3 Proprietatile unor sulfuri de metalelor din blocurile s sl f> Structura (tipuO Culoare, caracteristici general? Punct de topire,°C Sulfura Structura (tipul) Culoarea,caracteristici generale Punct de topire,°C ’-i S Cubicfl (anticari Alba-incolora, d 1,66 975 SnS Ortorombica simetrie NaCl) Cenusiu-neagra 6 5,08 882 • 32S Cubice pnti- CaF2) Albo,galben-roz, incolora ,del ic -vescento d 1,65 1180 PbS Cubica (NaCl) Aibostra-metabca d7,5 1114 Cubica (anticari Ga (bena-bruna, dellcvescenta, dUG 840 ЛІ23: Hexagonca (wurtzita) Galbena transparentele descompune in apa d 2,02 1100 1550е* ’^S i Cubica (arii- CqF2) incciora d 2,91 530* :-c?s3 X^-3-Нехгдопай (wurtzita)   -Cubica (bterx* Galbena alba se descompune in apa d 3 65 1265 l:s2s Cristale Alba delicves-centa d 2,61 224 injSj Cubica iblenda) Rosie-golbena, d 4’9(Г 1050 850м Л25 Tetragonc’ a Albastra-neagra, d 8 0 443* ri2Sj Pulbere amorfa Neagra 260 8pS Cubica (blen da) Alba-cenus;e,;n apa se descompune d 2 76 1300 Ortorombica (catenara) 6albena-bruna, rosie,neagra, d 4,64 550  ) Se descompune; •*)Sublimeaza 387 Metaclel din blocul p in starile de oxidare inferioare, in general, fornieaz a sulfuri colorate in nuante inchise, de la brun, cenusiu, la negru, iar in starile de oxidare superioare sint viu colorate in galben (Al2S3,Ga2S3), galben-auriu (SnS2), galben-portocaliu (Sb2Se) sau alb (GeS2) Sulfurile metalelor tranzitionale d, in stare cristalina, prezinta asjiect metalic caracteristic, fiind opace, lucioase, cu reflexe si culori in general inchise, care se intensifica spre negru, cu unele exceptii: TiS2, FeS2 — galbene, LaS — aurie, TiS, CoS si HgS — rosii (tabelul 21 4) in special, intensificarea culorii spre negru creste odata cu cresterea lui n si cu cresterea numarului de electroni in orbitalii d ai metalelor De asemenea, se observa o diferenta de culoare si in functie de metoda de sinteza utilizata, in sensul ca cele obtinute pe cale umeda (prin precipitare) au culori mai deschise decit cele obtinute pe cale uscata (termica), fiind puternic influentate de temperatura, de timpul de reactie, de prezenta impuritatilor si de deviatia de la stoechiometrie De exemplu, sulfura de mercur (HgS) poate apare in doua modificatii: una neagra Obtinuta la temperatura camerei si alta rosie, obtinuta la cald Tabelul 21 4 Proprietatile unor sulfuri ale metalelor tranzltlonule d Sulfura Structura (tipul) Culoarea caracteristici generale lop're"C Sulfura Structura (tipul! Cutoarea caracteristici generale Cu2S CubicalCaF21 Neagra,d 5,6 1100 іо25з Cubica Golbena-rope brunfc, d 4,99 2100 AgjS Cubica (C0F2) Centsie-neagra, 825" ^S3 Pulbere Vejde-neogra verzulft X Au2S Pulbere amor fa Bruna-lnchis 420" СггЗз Pulbere Bruna-neogra,d 3,77 YS Pulbere cristalina Rosie, d 4,51 2040 Au2S3 Pulbere amorfi BrunS-neogra d 8,75 197x LoS Cubica (NaCl) Aurie,d 5,76 1970 TiS2 HexagooolalCdlJ Galbena luciu metalic CrS Hexagonala (Ni As) Neagra-cenusfe, d 4,1 1550х ZrS2 Hexagonala (Cdl2* Violeta-cenusie,d^87 MnS  Cubica(NaCl) a-Cubica(ZnS) ^-Hexagonala (wurfzlta) Verde sau roz, d 3,99 X VS2 Pulbere Neagra 1300х FeS Hexagonala (NlAs) Ne^ro-bruna, 1193х M0S2 Hexagonala Neo^ra-luc Joasa, 450 х >  oS  Hexagonala iNiAsi Rosie-orgintie, d 5,43 1116 WST ЙТ'’ X NiS "KiS Neagra d5^3 797 MnS2 CubicOtFeS) Nwjra rosie-bruna, 170х CuS Hexagonala stratificata Neagra ,d 4,6 220х Re s2 ^0" Neagra, d 7,5 XX ZnS Cubica (blendd) " si d), depin-zind in mod esential de natura metalului, de raportul de combinare M:S si dc tipul retelei cristaline Astfel, pe cind monosulfura de titan (TiS) si disulfura de cobalt (CoS2) sint conductori metalici, o seric de ruonosulfuri (PbS, MnS), trisulfuri dimetalice (Ga S3, Rh2S3, ir2S3), disr i-furi (TiS2, MoS2, FeS", NiS2, RuS2, OsS2), trisulfuri (TiS3, HfS3, NbS3) si altele au proprietati semiconductoare, iar disulfura de tantal (TaS2) prezinta proprietati supraconductoare la 0,7 K in particular, sulfura de argint (Ag2S) manifesta proprietati de semiconductor mixt, in care au mobilitate atit electronii cit si ionii de argint Sub actiunea radiatiilor catodice, sulfurile metalele,r alcalino-pamintoase prezinta fluorescenta albastra (BeS, SrS, BaS) sau rosie (MgS), mai ales in prezenta activatorilor (Ce, Sm) Dintre sulfurile metalelor din grupa iiB, se remarca sulfura de zinc (ZnS), prin proprietati lumiucs-centc Dc asemenea, sulfura de cadmiu (CdS) are bune proprietati fluorescente si luminescente Se mentioneaza si proprietatile fctoelectrice aic unor trisulfuri dimetalice (Sb2S3, BisSa) 21 3 Proprietati chimice Principalele reactii caracteristice la care pot participa sulfurile metalice sint reactiile de hidroliza cu apa, de descompunere cu acizii minerali tari si reactiile de oxido-reducere Reactii de hidroliza in mediu apos Sulfurile metalelor alcaline, usor solubile in apa, la dizolvare hidrolizeaza cu reactie bazica in doua trepte: M2S + H2O 5* MOH -i- MHS MHS -i- H2O МОИ -t- H2S Hidroliza in prima treapta conduce la formarea de hidrogcnosvljuri (v hidrogencsulfuri) 390 Desi greu solubile in apa, sulfurile metalelor alcalino-pamintoase in contact cu apa sc descompun, cu formare de hidroxid si degajare de hidrogen sulfurat: 2MS + 2H 0 M(OH)2 + M(HS)2 M(HS)2 4- 2H2O M(OH)t + 2H S O comportare asemanatoare caracterizeaza si trisulfurile dimetalice din grupele ІПЛ si B, lantanoidele, cromul (iii) si fierul (iii), motiv pentru care ele nu se pot obtine pe cale umeda, ci numai prin reactii in stare solida, pastrindu-se in vase inchise, in lipsa umiditatii: M,S3 + 6H2O 2M(OH 3 + 3H2S ; M = Al, Ga in, Tl, Sc, V, La, Ln Cr, Fe in cazul elementelor de tip p, aceasta proprietate se intilneste si la disulfuriie de germaniu si staniu, cu deosebire ca produsele de hidroliza sint dioxizi hidratati: GeS2 4- 2H2O GeO 4- 2H2S Reactii de descompunere cu acizi minerali tari Majoritatea sulfurilor metalice, mai ales de tip s si  > se descompun prin tratare cu acizi minerali tari, cu degajare de hidrogen sulfurat, conform reactiei generale: 4- 2wH+— -1- wH2S Dealtfel, aceasta este o cale simpla de obtinere a hidrogenului sulfurat in laborator, cu ajutorul aparatului Kipp, pe baza reactiei: FeS -г 2HC1-* FcCL 4- H2S Reactii oxido-reducatoare Datorita caracterului reducator al ionului S2", sulfurile metalelor pot lua parte la o scrie de reactii de oxido-reduvere Asa se explica de ce, lasind cristale de sulfuri alcaline in contact cu aerul umed, in urma unor procese dc hidroliza si de oxidare, acestea se vor transforma in polisulfuri in schimb, in solutie apoasa, acestea sint oxidate dc catre oxigenul din aer la tiosulfat: 2Na2S 4- H?O 4- 2O2-* Na,S8O3 4- 2NaOH La reactii de tip redox poate participa chiar sulfura de fier (ii), cind in mediu apos si in prezenta aerului, la cald, se oxideaza separind sulf: 2FeS 4- 3H2O 4- 3 20,-* 2Fe(OH)3 4- 2S La temperaturi ridicate, cu vaporii de apa, aceasta se transforma in Fe3O4 cu degajare de hidrogen sulfurat si hidrogen: 3FcS + 4H O( ) Fe3O, + 3H S + H, iar Cu2S, in conditii asemanatoare, se transforma in cupru si dioxid de sulf: Cu,S + 2H,OW -!± U2Cv + SO2 + 2H,   391 in minele in care se exploateaza minereuri cu continut de pirita (FeSs), in prezenta de umiditate si cu oxigenul din aer, au loc reactii de sulfa-tizare : FeS - H O - 7 20,— FeSO, + H2SO4 Deosebit de interesante din punct de vedere redox sint reactiile de dizolvare a unor sulfuri metalice in acizi minerali oxidanti (HN03, H2SO4), cind acestia sint redusi la stari de oxidare mult inferioare (NO, SO2), De exemplu : 3PbS -i- 8HNO3— 3PbSO4 -1- 8NO 4- 4H2O PbS - 2H SO, — PbSO4 + SO, + S + 2H2O Pe aceasta cale se solubilizeaza: CuS, HgS, Ti2S3, V2S3, Nb2S3, Cr2S3 GeSj, TiS2, CoS2, PdS2 etc in acest context sc inscriu si sulfurile care nu sc pot solubiliza decit prin tratare cu apa regala, cum sint: NiS, RliS, PtS, Au2S3, CoS2 etc De exemplu : 3NiS - 6HC1 4- 2HNO3 — 3NiCl2 4- 3S -|- 2NO 4- 4H2O Reactii eu hidroxizii si sulfurile alcaline Sulfurile unor metale de tip p si d, din grupele iV—ѴІЛ si B, au capacitatea de a se dizolva iu sulfuri alcaline sau de amoniu, spre a forma tiosaruri (v tiosaruri) De exemplu : GeS2 + K2S— K ,GeS3 V2Ss -t- 3(NH4)2S—• 2(NH4)3VS4 Prin tratare cu hidroxizi alcalini, sulfurile acestor elemente sc transforma intr-un amestec de tiosaruri si oxitiosarnri De exemplu: M2S, + 6K0H— K3MS4 + K3MO3S -t- 3H2O : M - Sb, V Unele particularitati prezinta reactiile dc dizolvare a sulfurilor de staniu si wolfram: 3SnS -f- 6K0H-► 2KjsnS3 -i- K2[Sn(OH),j 4 VS3 4- 8NaOH—3Na2WS4 4- Na2 VO4 4- 4H30 Sulfurile metalelor din grupa cuprului se solubilizeaza in cianuri alcaline, in urma formarii dc combinatii complexe : M2S 4- 4NaCN—2Na[M(CN)2] 4- Na2S ; M - Cu Ag Au 21 4 Polisulfuri Solutiile apoase concentrate ale sulfurilor dc metale din blocul s reactioneaza cu sulful formind polisulfuri colorate in galben la portocaliu, de tipul: M}S"; "=1 — 7 respectiv MnS": n — 2—7 392 Fig 21 3 Structura catenara a polLsulfurii ZS  Л a • •   4   Na S s Na Structura lor este catenara (fig 21 3), formata din lanturi de atomi de sulf legati covalent in zigzag Din solutii atwase ele separa cristalohidrati de tipul M*Sm mH2O; w = 1—8 Sub actiunea acizilor minerali se descompun cu separare de sulf si degajare de hidrogen sulfurat: Na2S3 4- 2HCl->2NaCl -? H2S 4- 2S Din punct de vedere chimic au caracter redueator 21 5 Hidrogcnosulfuri (sulfuri acide) Prin hidroliza partiala a sulfurilor alcaline sau alcalino-pamintoase, sau prin saturarea hidroxizilor corespunzatori cu hidrogen sulfurat se obtin hidrogenatul furi de tipul M*HS respectiv Mn(HS)2: MOH + H2S MHS -b H2O M2S -J- H2O MHS 4- MOH substante alb-incolore, usor solubile in apa, foarte higroscopice Cele alcalino-pamintoase nu se pot izola anhidre, ci sub forma de cristalohidrati  4-6 H2O) Sarurile alcaline sint romboedrice (tip calci ta), iar prin incalzire devin cubice (NaCl) Numai CsHS prezinta o singura forma a-CsCl 21 6 Tiosaruri O proprietate caracteristica a sulfurilor metalelor din grupele 1V 1 — V,4, cu exceptia celor de plumb si bismut, este aceea de a se solubiliza in sulfuri si polisulfuri alcaline sau de amoniu, formind tiosaruri Astfel, disulfura de germanii! si toate sulfurile staniuhii (SnS, SnS2) si stibiuhii (Sb2S3, Sb2Sa) se dizolva in sulfuri alcaline: MS2 4- K2S - K2MS3; M   Ge, Sn 3SnS 4- 3K2S 4- 3H2O 4- 3 20 2K2SnS3 4- K2[Sn(OH)e] Sb2S3 4- Na2S -" 2NaSbS2 Sb2S5 4- 3Na2S - 2Na3SbS4 Dintre sulfurile acestor elemente, GeS2 si Sb2S3 se dizolva si in sulfura de amoniu incolora: 2NH4SbS2 393 iar GcS si SnS se dizolva bine in polisulfura de amoniu galbena: MS + (NH4)2S2 -" (NH4)2MS3; M -•- Ge, Sn in mod asemanator se comporta si unele sulfuri ale metalelor tranzitionale din grupele VB—ViB Astfel, V?S5 se dizolva in sulfuri si polisulfuri alcaline sau de amoniu, formind tiovanadaji de tipul MJVS, De exemplu: V2S5 + 3(NH4)4S 2(NH4),VS4 Di- si trisulfura de molibden se dizolva in sulfuri sau polisulfuri alcaline, formind in ambele cazuri liomolibda i de tipul M}MoS4: MoS2 + (NH4)2S2- (NH4)2MoS4 MoS2 + Na2S -> Na2MoS4 La fel sc- dizolva trisulfura de wolfram in solutie de sulfura de amoniu, rezultind timi’olframal de amoniu: WS3 + (NH4)2S (NH4)2 VS4 Dintre elementele din grupele iB si iiB numai sulfurile de aur (Atl2S, Au2S2) si mercur (HgS) se dizolva in sulfura alcalina, cu formare de tio-saruri: Au S + 3Na2S - 2Na3[AuS2 Au2S3 + Na2S -> 2Na;AuS2 HgS -t-Na,S - Na fHgS, 21 7 Obtinerea sulfurilor metalice Minereuri de sulfuri metalice Metalele gale (l’b, Sb, Bi, Cu, Ag Zr Hg, Fe, Ni etc ) provin din rezervoare!, licliid-magmatice, luind nastere prin segregatie magmatica, sau din solutii apoase hidrotermale postinag-m itice, in prezenta hidrogenului sulfurat formind sulfuri metalice, care alcatuiesc cca 0,15% din greutatea scoartei terestre La noi in tara, principalele minerale sulfuroase se gasesc iu zona miniera Baia Mare, Baia-Sprie: Sb2S3 — slibina Bi2S3 — bisiniilina, ZnS —• blrnda, 1’bS — galcna, Ag,S агцспШ, CuFeS2 — calcvpirila, iar MoS , — molibdcnila se gaseste la Baita Bihor si Oravita: HgS — cinabru la Valea Dosului—Zlaina, CuS — 2CoS -r SO2 GcC14 4- 2H2S - GeS, 4- 4HC1 reducerea termica a sulfatilor metalici cu carbon, oxid de carbon, metan sau hidrogen sc foloseste chiar la scara industriala, pentru prepararea sulfurilor alcaline, alcalino-pamintoase, de aluminiu ori ale elementelor din grupa scandiului De exemplu: Xa SO4 -f- 4C-^ XasS 4- 4CO CaSO , 4- 3C—c- CaS 4- CO2 4- 2CO in particular, metoda termica se utilizeaza si pentru obtinerea unor sulfuri in stari dc oxidare inferioare, plecind de la sulfuri superioare Principial acestea constau din: — reducerea sulfurilor superioare in atmosfera de hidrogen la temperaturi controlate Dc exemplu : 2TiS " 4- H2 Ti2S3 4- H2S - disocierea termica a sulfurilor superioare, la temperaturi bine determinate, de exemplu : MS-, iTO-|Vi,i'S MS + S; MV, Mo, Mn, Rc, Th, U Rv2S7-^c-2ReS2 + 3S Metode de sinteza pe cale umeda Sulfurile metalelor grele, practic insolubile in apa, se obtin prin precipitare cu hidrogen sulfurat in mediu acid, a ionilor metalici din solutii apoase, conform ecuatiei generale: 4- "H2S -> M"S" 4- 2"H+ 395 Pe aceasta cale se prepara numeroase sulfuri metalice (SnS, PbS, CuS, HgS) Sulfurile solubile in mediu slab acid se obtin prin precipitare cu sulfura de amoniu in mediu bazic De exemplu : MC12 + (NH4)2S -* MS 4- 2NH4C1; M = Mn, Fe, Со, Ni 21 8 intrebuintari Sulfurile naturale (FeS2, PbS, ZnS, CuS etc ) au o dubla importanta pentru economie, deoarece prin prajire se transforma in dioxid de sulf, materie prima pentru sinteza acidului sulfuric si in oxizi, dc asemenea materii prime din care se extrag metalele corespunzatoare Sulfura de sodiu precum si sulfurile de calciu si de bariu se folosesc ca reducatori in chimic si dcpilatori in tabacarie si cosmetica Unele sulfuri metalice se folosesc cu succes in calitate dc pigmenti minerali Astfel SnS2 sc constituie ca un excelent pigment auriu care se utilizeaza in pictura in locul aurului, in lucrarile de mozaic, la poleirca lemnului, a gipsului si altele, deoarece este stabil in aer si la actiunea hidrogenului sulfurat Sulfura dc cadmiu este un bun pigmeul galben (galbenul de cadmiu), utilizat in vopselele de ulei, la colorarea sapunurilor, a sticlei, maselor plastice si altele in amestec cu sulfatul de bariu se obtine un pigment denumit lilopon dc cadmiu Denumirea vine de la un amestec similar, dar cu sulfuri dc zinc, cind rezulta un pigment alb utilizat in vopselele de ulei (litopon) Sulfura rosie de mercur, un alt pigment mineral foarte apreciat, este cunoscuta sub numele dc rosu chin cm sc sau v i a fotorezistentelor Unele sulfuri metalice se utilizeaza in calitate dc catalizatori Astfel ReS2 catalizeaza dehidrogenarea alcoolilor Re2S7 arc remarcabile proprietati catalitice in procesele de hidrogenarc a substantelor organice, fiind mai activ decit sulfurile de Mo si Со si catalizeaza reducerea NO la N2O la l()()°C CoS catalizeaza oxidarea hidrogenului sulfurat in aer sau vapori 1)6 de apa, hidrogenarca fenolilor, prepararea tiofenolilor etc De asemenea, NiS si , gS sint catalizatori importanti in multe reactii chimice Sb2S3 se foloseste in industria chibriturilor si la vulcanizarea cauciucului, iar Sb2S5 in compozitia unor preparate in medicina veterinara si, de asemenea, la vulcanizarea cauciucului Disulfura de molibden sc utilizeaza cu mare succes ca lubrifiant in uleiuri si unsori, iar in amestec cu silicon, ca lubrifiant pentru temperaturi inalte (  400°C) Deoarece sulfurile metalelor neferoase (Cu Zn, Pb) sint insotite aproape frecvent de metale rare disperse (Ge, in, Tl), ele constitue surse importante pentru extractia acestora (fig 21 4) | CONCENTRATE СШ?О45 | Topire | CONCENTRATE ZiNCMSE | | CONCENTRATE " UMSOiSft Profire oxidanta Prafun volatile cu GeSg Mata de Cu -Namol plumbos т -tot q o2i Prajt de Zn Lejere H^SO^ Filtrare l Soluin reziduale Prafuri volatile,Cd Г" Oxizi Wdiz "-")•  GeO Reducere СО m in cuptor Wplt Cemertore cu Zn Filtrare Precipitat cu Ge D'aolvore cu HCl Propre aglomeronta Concentrate Pb Topire reducatoare 1— Prafuri volatile cu 5-Ю7 Ge T brut  1 Clirker cu ТО-МУ GeO Piti tiare Zgura cu 607 Ge Reducere cu СО Pbbn,t GeClf^l2i GeO2 Oxizii Fuhmrna cu 60 607 GeO Lejere cu   S04 Aul + i2 Cele mai reprezentative halogenuri ale lantanoidelor corespund starii de oxidare (iii), cu mici exceptii, cind unele dintre ele pot genera si diha-logcnuri (SmX2, EuX2, YbX2) sau tetrahalogenuri (CcF4, TbF4, PrF4) La fel se comporta si ac tinoidele, in cadrul carora primele elemente cuprinse intre toriu si americiu, pe linga trihalogenuri, formeaza compusi chiar mai reprezentativi in stari de oxidare (iV —Vi) (v metalele tranzitionale f) Asa cum oxigenul stabilizeaza ionii metalici in starile de oxidare inalte (OsO4 RuO4) si fhiorul are aceasta capacitate (ReF7, OsF8), uneori sta-bilizind chiar stari de oxidare superioare celor obsnuite ale metalelor, dar relativ joase, cum sint CoF3, AgF2 etc Dealtfel, fluorurile se deosebesc mult de celelalte halogenuri metalice, mai ales structural, cristalizind in retele ionice tridimensionale, chiar in cazul elementelor din grupa aluminiului (A1F3, GaF3) la care predomina structurile moleculare (M2Xe) Diferente esentiale se inregistreaza si, in general, fata dc dicloruri, dibromuri si diioduri, care, spre deosebire de difluoruri, prezinta mai ales structuri stratificate sau catenare Toate aceste comportari sc datorcsc, in principal, ionului F" cu volum ionic foarte mic, capabil sa genereze fluoruri cu energii de retea si calduri dc formare mai mari decit a celorlalte halogenuri in general, capacitatea metalelor de a forma halogenuri este determinata dc sarcina si raza ionilor, dc afinitatea pentru electroni, de configuratia ionica, de puterea polarizanta si dc polarizabilitatea ionilor Din cauza polarizarii mutuale a ionilor din retea, legatura M—X, chiar in cazul halogenurilor alcaline, nu este o legatura ionica pura, ci capata un caracter partial covalent Pentru un cation dat, caracterul ionic al legatul ii M—X scade de la fluorura ia iodura, pe masura ce polarizatia creste Din contra, pentru un anion dat, acestea variaza in sens invers, respectiv caracterul ionic al legaturilor creste de la halogenura de litiu la cea de cesiu Cu alte cuvinte, iodura de cesiu este halogenura alcalina care prezinta cele mai puternice fenomene de polarizare, iar fluorura de cesiu, halogenura cu cel mai marc grad de ionicitate al legaturii Spre deosebire de metalele din blocul s care formeaza halogenuri cu legaturi esential ionice, in afara celor de beriliu, marea majoritate a metalelor din blocul  > genereaza, cu unele exceptii (A1F3, T1X), halogenuri cu caracter predominant covalent Printre compusii covalcnti Se evidentiaza dimerii de tip M2X6 in stare solida, ca de exemplu Al2Brc, combinatii deficiente in electroni, posediud legaturi a-delocalizatc, tricen-trice, polielectronice La elementele din grupele urmatoare, caracterul co- 399 TabcM 22 2 Halogenuri de lip MX, ale metalelor ІгапхІЦопаІе d fl anele proprleUft ale lor r" F Ci Br 1 F Ci Br l F Ct 9r 1 F Ct Br i F Ci B n   5 3 2 lo Hf Ta w Re Os ir Pt Au Hg 3 2 1 a a" o o i 0° i  g  - Ob — x - n Oi"y g  b° - v b c ooo-Clusten i ob n -g v’br* -b* c" - n Clusten 9 9 v V rfiQ°-ob n r n* Clusieri X - — f| 9 9 b rb x — - b'x x - b‘- v 9 x X V V V r 9 b b b (0 i g '^Higroscopice sou debcvescente ;culoorco:o-clb; Qb-clbostru;b-brun;br-brunro5ujccenusiu-,g-galben; і-incolor; n-n"gru ;₽• por loco i iu ; v-verde; vi-violet; r-rosiii rz-roz; o-volot  ! valent este mai pronuntat la compusii in starile de oxidare superioare (iV, V) Metalele tranzitionale, de asemenea, formeaza halogenuri cu caracter pronuntat covalent in starile de oxidare inalte, aceasta tendinta obser-vindu-se deja incepind cu tetrahalogenurile Dealtfel, in aceste stari de oxidare, ionii se stabilizeaza, aproape exclusiv, prin generarea de fhioruri (ReF, OsF8) 22 1 Structurile halogenurilor metalice Structural, halogenurile metalice se pot clasifica in : halogenuri tu retele tridimensionale, halogenuri cu retele stratificate, halogenuri cu structuri in lant si halogenuri moleculare Halogenuri cu retele tridimensionale Majoritatea halogenurilor cu caracter predominant ionic de tip MXn, unde n — 1 3, cristalizeaza in retele tridimensionale, in care ionul metalic M"+realizeaza numere de coordinatie relativ mari, cum sint cele cubice (de tip NaCl, CsCl, CaF2, blenda, ReO3), tctragonale (de tip rutil), hexagonale (de tip PdF3, LaF3, UC13) si altele (tabelul 22 3) Aproape toate halogenurile metalelor alcaline si cele de argint (i) prezinta retele cubice de tip NaCl (v fig 6 5) cu coordinatie 6: 6, iar restul monohalogenurilor, cum sint cele de cesiu (CsCl, CsBr, Csi) si raliu (T1C1, TiBr), adopta structuri mai dense, dc tip CsCl (v fig 6 4), cu coordinatie 8:8 Dihalogenurile metalelor se caracterizeaza printr-o varietate structurala mai mare decit monohalogenurile Dintre ele, numai o parte, in special difluorurile, cristalizeaza in structuri tridimensionale, in rest avind structuri stratificate in functie de volumul ionului metalic, difluorurile adopta una din urmatoarele structuri : — retea cubica de tip fluorina (v fig 6 6), in cazul ionilor metalici voluminosi (Ca2+, Sr2+, Ba2*, Cd24-, Hg2 *); — retea patratica de tip rutil (v fig 6 7), in cazul ionilor metalici mai putin voluminosi (Mg2*, Mn2*, Fe2*, Со24', Ni2*, Zn2*, Pd24) in particular, unele difluoruri (CrF2, FeF2, CuF2) au structuri de rutil deformat Se mentioneaza ca unele difluoruri cu Structura de tip rutil sint izo-structuralc cu anumiti dioxizi: MgF, MnFt FeF2 CoF2 NiF2 PdF2 ZnF2 GeO2 SnO2 TiO2 MnO2 RuO2 OsO2 Difhiorura de beriliu, BeF2, constituie o exceptie, prezentind o structura asemanatoare dioxidului de siliciu (0-cristobalit si a-cuart), datorita faptului ca raportul razelor Be2+ F"   0,3, este asemanator cu al dioxidului de siliciu Un numar restrins de dihalogenuri de strontiu, bariu, staniu si plumb (SrBr2, BaCl2, BaBr2, Bal2, a-PbF2, PbCl2, SnCl2, SnBrij) cristalizeaza in retele rombice de tip PbCl2, in care ionul de metal este inconjurat de 9 ioni de halogen (fig 22 1) irO2 4"' Fig 22 1 Structura retelei rombice de PbCl, 26 — Chimia mtxicina a elementelor metalice 40) Tabelul 22 3 Halogenuri metalic* cu structuri tridimensionali Tipul hOiMt nurii Sistemul cnstolm Numele structurii NC M -X Hologena-t ote metalelor detipssiQ Halogenuri ale metoiekx tranzitionale MX Cubc NaO 6:6 LiF UCi liBr lil NoF ltaCl NoBr Nol KF KCl KBr, Ki,RbF,RbCl,RbBr Rbl, CsF AgF AgCl AgBr Cubic CsCl 8:8 Z-RbCl CsCl Cs8r Csl, TlCl,TlBr, 3-TU Cubic ZnSit"xS CuF CuCl CuBr Cul MX2 Cubic CoFgfluorino 8:4 CoF^S^ BaF?,  3-PbCl2 CdF2,HgF? Rombic PbCl2 9 4 Зг8г2,8оСі2 8оВг2, Bol2 Z-PbF2 PbCl 2, SnCl2,SnBr2 EuCl2,SmCl2 Tetrogonoi Ti02- futil 6:3 MqF2 MnF2,Fer2 CoF2>NiF2, ZnF2,PdF2 Tetrogonol TiO^-distor sionat 6:3 CaCl2"Ca8r2,SrCl2 2 CuBq MX, Hexoqonol comooct PdF3 PdF3,RhF3,lrF3iRuF3 Cubic Re03 6:2 MoF3,"aF3,NbF3,ScF3 inter medxx PdF3 ReO3 AiF3 MnFj,riF3,VFj,CrF3, FeFj CoFj Hexoqonol LaF3 5И LoF3,CeF3,NdF3,SmF3,EuF3l AcFj UF-j HpFn, Pu'j, A ’nFs Ortorombic "3 81*11 B1F3 YF3 SmF3,fuF3,s‘dF3,TbF3, Dy F3,HoF3,Er F*,TmF3 YbFj, luFj,8kF3,Cfr3 Hexcgonol uci3 9,-y LoCl3,loBr3,CeCl3,CeBr3 RrCl3 PrBr3,NdCl3,PinC(3 SmCi3,tu Cl3,GdQ3,AcCl3, Ac&-31UCl3,UBr3>NpCl3, Z-NpBrj PuCl^AmC^, Bk8r3 l'rihalogenurilc metalelor prezinta, de asemenea, o mare varietate de tipm; structurale, care, in mare, pot fi clasificate in retele tridimensionale, adoptate mai ales de trifluoruri si retele stratificate, caracteristice celorlalte trihalogenuri Principalele structuri tridimensionale sint: — retea cubica de tip ReO3 (v fig 6 8), iu care metalul este coordi-r-t octaedric (Scl'3 NbF" TaF3, MoF3); - retea hexagonala de tip i aFa, o structura de tranzitie intre o retea cu •oordinatie 5 a ionului metalic, spre una cu coordinatie mai mare (9), : loptata de trifluorurile de lantanoide si actinoide Trielorurile si tribro- 402 murilc metalelor din blocul f cristalizeaza, dc asemenea, intr-o retea hexagonala dar de tip UC13, in care metalul are o coordinatie mare (9): — retea hexagonal-compacta dc tip PdF3 cu coordinare octaedrica a metalului, in cazul unor trifluoruri de metale platinice (PdF3, RhF3, RuF3, Ігрз); — retea m care impachetarea ionilor de F este intermediara intre cea cubica dc tip ReO3 si cea hexagonala de tip PdF3 cu coordinare octaedrica a metalului; este caracteristica trifluorurilor unor metale 3rf cuprinse intre titan si cobalt; — retea ortorombica de tip YF3 eu coordinare 8(4-1) a metalului, in cadrul careia un ion de fluor se gaseste la o distanta mai mare decit ceilalti opt, retea adoptata de trifluorura de bismut si de unele trifluoruri ale metalelor din blocul   Halogenuri cu retele stratificate Un numar relativ mare de dicloruri si dibromuri metalice cristalizeaza in doua tipuri principale de retele stratificate, cu legaturi van der Waals intre straturi (tabelul 22 4): — retea hexagonala dc tip Cdl2 (v fig 6 24), adoptata de o Serie de dicloruri (TiCl >, VC1 ,), dibromuri (MgBr2, SrBr2, FeBr,, CoBr ,, NiBr2, CdBr2) si diioduri (Mgl2, Cal2, Gel2, Pbl2, Til2, Mnl2, Fel2, Co‘l2 Znl2, Cdl2) ; — retea romboedrica dc tip CdCl2 (v fig 6 25), adoptata de unele dicloruri (MgCl2, FeCl2, NiCl2, CdCl2), de dibromura de zinc si dc diiodura dc nichel Un caz interesant il prezinta dibromura si diiodura de mercur, care cristalizeaza in retele stratificate Dibromura dc mercur formeaza o retea rombica stratificata, asemanatoare brucitei (v fig 6 28), putin deformata, in care fiecare atom dc metal este inconjurat octaedric de sase atomi dc brom Diiodura dc mercur are o retea tetragonala stratificata, incarc atomii Tabelul 22 4 Huloyenurl metalice cu structura stratificate Ppul rvo-'ogenurii Sistemul cristalin Numele structurii NC M:X Halogenuri ote meta-de tip я si p Halogenuri uie maclelor tranzitioncie MX2 Hexagonal Cdl2 6:3 5гВг2,МдВг2,МдІ2, Col2,Gel2,Pb!2 vi2JiCl2l caror cristale moleculare sint alcatuite din molecule dimere, M2Xe, rezultate structural prin unirea a doua tetraedre printr-o muchie comuna (v fig 6 17) in topitura si triclorura de aluminiu isi schimba structura, trecind din hexagonal stratificata (in stare solida) in structura moleculara, dimera Al2Cle i' altfel, in stare de vapori dimerizeaza toate trihalogenurile dc aluminiu si omologi ai sai O alta trihalogenura, care atit in stare solida cit si de vapori sc afla dimerizata, este triclorura de aur, Au2Clfl, cu structura plana (fig 22 3) Tt’ bromura de aur, AuBr3, si triclorura de fier, FcCla, se comporta asemanator in stare de vapori Fig 22 2 Structura catenara iu zigzag a ZrCl4 Fig 22 3 Structura plana a triclorurii de aur dimerizate Tabelul 22 5 Halogenuri metalice cu structura moleculara Tipul bO' logenuri Reteaua cristalina Simetria si NC(Mi Caracteristici si starea de agregare Halogenuri moleculare M2X2 Tetrogo-nala Octaedricdis torsionat ,6 Molecule liniare Hg2Ci2,Hg2Br2,Hg2l2 mx2 Rocnbico Octoedric distorsionata,6 Molecule liniare HgC(2 MX3 Romboedrr ca Cubica Tetraedrica deformata,4 1 Cubica,8 Oimeri MoX&cri* slatina z Dimeri MoXfi,vapori Dimeri AhClc to-pitura Cristalina AiBr^Aii-j GaBrg Galj, ІпВгз,ІпІз,АиСі3 AlCl3,AtBr3,AU3,GaC(3, боВі^ баІз^іпСІз JnBr 3, ІпІз,АиСіз,АиВгз,ЕеСІз AiCi3 SbF3,SbCl3 MX4 Cubica 0ctaedrica,6 Molecule tetraedrice Gel4,Snl4JiBr4,Til4 Monocli-niCa Antiprisma-tica^b ThF4 ,RjF4,UF4,NpF4lPuF4, Amf4>CmF4)e6-ZrF4 Hff4, CeF4>PrF4,ThF4,OyF4 MX4 Cubica Dodecaedrica 8 Molecule tetraedrice UCi4>ThCl4,ThBr4J’uCi4 NpCl4,PaBr4 MX5 Octaedrica,6 Polimer SbFs Mono Clini ca sau rombica Octaedrica,6 Dimeri MjXjq, cristalina НЬСІ5,ТаСІ5,ТаВг5,ТоІ5, MoC(5 MXS Hexagonal compacta 0ctaedrica,6 Cristalina usor volatile ua6,x-wci6 Cubica centrata Cubico parte din pozitii sint ocupate alternativ de molecule tetraedrice dc Mi, (v fig 6 18) in stare de vapori se distruge reteaua cubica, fiind identificate molecule de tip Mi4 Structuri analoage prezinta si tctraclorurile de toriu, protactiniu, uraniu si neptuniu, tetrabroinurile dc toriu si protactiniu, in care metalul din moleculele tetraedrice, in ansamblul retelelor cristaline, realizeaza octacoordi-ranta dodccaedrica Tctrafluorurile de zirconiu si hafniu (a-ZrF4, HfF4), intocmai ca si fluorurile unor lantanoide (CeF4, PrF4, TbF4, DyF4) si actinoide (ThF4, PaF4, UF4, NpF4, PuF4, AmF4, CmF4), formeaza retele moleculare, monoclinice, in care metalul realizeaza coordinanta opt de tip antiprismatic Cercetari recente au stabilit ca trihidratul tetrafluorurii de zirconiu, ZrF4 • 3H2O, este un compus dimer rezultat, din punct dc vedere structural, prin unirea a doua dodeeaedre printr-o muchie comuna, avind doi atomi de fl nor in punte (v fig 6 35), compus care poate fi scris sub forma: *(HsO)3F3ZrF2ZrF3(HuO)3j 405 Fig 22 4 Structura pentafluorurii de stibiu (SbF,) O alta grupa de structuri moleculare se intalneste la unele pentahalo-genuri de niobiu (NbCl ), tantal {TaCl5, TaBr,, Tals) si molibden (MoClft), care formeaza retele monoclinice sau rombice constituite din molecule dimere, M2X1(;, alcatuite din grupe de citc doua octaedre unite printr-o muchie comuna Deosebit de interesanta este structura pentafluorurii de stibiu, SbF5, compus polimer cu atomul dc stibiu hexacoordinat (fig 22 4), fapt care justifica starea de agregare lichida in conditii normale, cu o vis-cozitate variabila in functie de gradul de polimerizare Dintre putinele hcxahalogenuri pe care le pot forma metalele, hexafluorurile de iridiu si osmiu (irFrt, OsFr>), substante volatile, au retele cubice centrate alcatuite din molecule octaedrice Structuri analoage au si alte hexafluoruri metalice, dar in stare de vapori (MoFe, WFfi, UFrt, NpFe, PuF0, OsF6) Hexaclorurile de wolfram si uraniu (WCle, UC1J au retele moleculare de tip hexagonal-compact, in deplin acord cu usoara lor volatilitate, hexaclorura de uraniu fiind cea mai volatila dintre cloruri Un caz particular dc retele moleculare se intilneste la halogenurile covalente de mercur (i;, ale caror retele tetragonale sint alcatuite din molecule liniare de X—Hg—Hg—X, unde X = Cl, Br, i in cristale, deoarece fiecare atom de mercur mai este suficient de aproape de alti patru atomi de halogeni din moleculele vecine, in final realizeaza o coordinare octacdrica deformata (fig 22 5) Dintre halogenurile de mercur (ii) numai diclorura cristalizeaza in retea moleculara, tot tetragonala, care contine molecule liniare Cl —Hg—Cl sub forma de unitati distincte in mod analog, atomul de mercur realizeaza cu atomii de clor din moleculele vecine o coordinare octacdrica deformata 22 2 Culoarea halogenurilor Culoarea halogenurilor metalice este determinata, in special, de natura ionilor metalici, de structura lor electronica, de tipul orbitalilor in care sint plasati electronii invelisului exterior si de numarul electronilor Totodata, Fig 22 5 Modul de realizare a coordinarii octaedrice a mercurului in cristalele de Hg9X>, unde X"C1, Br 406 ea este influentata si de vecinatatea ionilor de halogenura, precum si de mediul inconjurator, mai ales in solutii de natura solventului in cazul metalelor de tip s si  > eu invelis electronic de gaz rar, ionii metalici care participa la formarea halogenurilor, cu exceptia celor de tip p care apar si in alte stari dc oxidare decit cele caracteristice, poseda configuratie electronica stabila de gaz rar Neavind electroni exteriori capabili sa realizeze tranzitii intr-un orbita1, superior, ionii de acest gen sint incolori Asa se explica de cc toate halogenurile metalelor de tip s si majoritatea celor de tip p sint alb-incolore Doar citcva bromuri (SnBr2, inBr3, TlBr3) si aproape toate iodurile metalelor dc tip p sint colorate in diferite nuante de galben, triiodura de taliu si tetraiodura de staniu sint bruno, iar triiodu-ri’ e de stibiu si bismut — rosii Diiodura dc plumb sc remarca prin proprietatea de a-si schimba culoarea galbena, la incalzire, in rosu-caramiziu-br Hi redevenind galbena prin racire in cazul halogenurilor de metale tranzitionale care contin ioni foarte variat colorati, culoarea se atribuie existentei de electroni nccuplati in orbitalii d (v tabelul 22 2) Dc aceea, halogenurile ale caror ioni metalici ar configuratie d°, cum sint halogenurile elementelor din grupa scandiului, ori trihalogenurile elementelor din grupa titanului (cu exceptia iodurilor) sint practic incolore Asemanator sc comporta si halogenurile care contin i -ni metalici cu configuratie d{', cum sint cele corespunzatoare elementelor di:: grupa zincului, cuprului (i), AgCi si Hg ,CL in general, culorile putin intense ale halogenurilor solide, pe baza teoriei cimpuiui cristalin (TCC), apar in urma unor tranzitii d—d intre nivelele rezultate din configuratia d* a ionului metalic, sub influenta cimpuiui creat de ionii dc halogenura din vecinatatea sa Prezenta culorii in cazul ionii' г cu orbitali d partial ocupati este consecinta unui transfer de sarcina, care, neccsitind o energic superiorara tranzitiilor d—d, determina deplasarea absorbtiei din domeniul LiV in cel izibil si ca atare aparitia culorii Dc regula, halogenurile metalelor tranzi-tiunale d in starile de oxidare superioare prezinta culori deschise spre galben (NbXft, OsFn, irF6, UFC, ReF7, OsFM) si culori inchise pina la brun-regru, in starile de oxidare cele mai joase (TiX2, VBr2, CdL" PdL" Ptl2etc ) in starile de oxidare intermediare pot fi intilnitc cele mai diferite culori; de la galben, portocaliu, rosu, verde, violet, albastru, brun la negru (v tabelul 22 2) Variatii de culoare se observa chiar in cadrul unei serii dc halogenuri intr-o anumita stare de oxidare, pentru un metal dat, culoarea putindu-sc modifica de la fluorura la iubira De exemplu : CoF? CoCL CoBr2 Сок Roz-rosic Albastra Verde Galbena Alteori culoarea nu se modifica in cadrul nuc" serii dc halogenuri De exemplu, dihalogenurile de mangan in stare solida sint practic toate roz, iar cele dc titan, negre in cazul halogenurilor care pot cristaliza cu un i umar de molecule de apa, se observa schimbari de culoare in raport cu aceleasi substante anhidre De exemplu : CrCl-, alb; CrCi3 verde; CoCl2 albastru-desehis; CuCl2 brun-inchis; CrCl , • 4H2O albastru-inchis CrCl3 • 6H2O violet; CoClo • 611,0 rosu ; CuCL • 41 f O albastru ; 407 Aceste fenomene se datoresc coor din arii moleculelor de apa in jurul cationilor, in retea fiind, de regula, prczenti ioni tetra- sau hexahidratati in solutii apoase, culoarea halogenurilor anhidre sc modifica, de asemenea, in raport cu cea din cristale, tot datorita hidratarii ionilor metalici, care, practic, se gasesc aproa]>e in exclusivitate sub forma de aquacationi colorati De exemplu : [Cu(H2O)4albastru 'Cr(H2O)ei3 + violet-verde fFe(H2O)e?T slab-verde [Ni(H2O)ej2verde :'Со(Н2О)6? ’*  roz [Ti (H2O) " j3 h violet-verde La ionii metalici cu capacitate mare de complexare, in solutii apoase se stabilesc echilibre intre mai multe specii de aquaioni, cunoscute sub denumirea de izomerie de hidratare 22 3 Stabilitatea si comportarea ia incalzire Halogenurile metalelor cu structura ionica sint deosebit de stabile termic, in grupe entalpiile dc formare pentru un halogen dat crescind cu masa atomica a metalului, exceptie facind fluorurile De asemenea, in cadrul aceluiasi metal, ele scad dc la fluorura la iodura in consecinta, halogenurile ionice au puncte de topire si dc fierbere inalte, in cazul halogenurilor alcaline fiind cuprinse intre 450 —967 CC, respectiv 1170—1676°C Comportarea se datoreste fortelor de natura electrostatica ce asigura coeziunea retelelor cristaline ionice Pentru un metal dat punctele de topire si de fierbere scad dc la fluorura la iodura, datorita energiei de retea, a carei valoare scade in aceeasi directie, odata cu cresterea razei ionice in seria F din grupele ІѴЛ si ѴЛ, in starile de oxidare superioare, formeaza tetra- respectiv pentafluoruri si cloruri (exceptie BiCJJ, pe cind plumbul stibiul si bismutul nu pot forma bromu 406 rile si iodurile corespunzatoare Din cauza caracterului covalent si al stabilitatii precare, la temperatura camerei, aceste halogenuri se afla fie sub forma unor lichide uleioase (GeCl4, SnCl,, PbCl4, SbFs, SbCL,), fie in stare gazoasa (GeF,), in comparatie cu omologii lor in starile de oxidare inferioare, substante solide cu puncte de topire mai ridicate Clorurile, bromurile si iodurile covalente ale metalelor polivalente, in general, au o stabilitate mai mica decit a fluorurilor Comportari asemanatoare se intilnese si la halogenurile metalelor tranzitionale Dc exemplu, molibdenul, ruteniul, osmiul, paladiul, uraniul, neptuniul si plutoniu!, in starea de oxidare (Vi) formeaza numai iiexafluo-ruri (exceptie UC16), iar in stari mai inalte de oxidare, metalele de tip d nu sint reprezentate decit prin ReF7 si OsFK Unele halogenuri ale lor sint atit de instabile, ineit nu pot fi pastrate decit la temperaturi scazute: CoC(3 (-60°C), MnCi3 ( —40°C), VBr4 (-20°C) si MnCi crom:e  De asemenea, toate halogenurile de argint, prin incalzire, isl schimba coloarea in particular, elev "a de argint, prin topire, devine galbena, portocalie si dupa solidificate isi mareste volumul Diiedura mercr roasa la inceput se coloreaza in portocaliu, apoi in rosu, dupa care sc topeste trecind intr-un lichid negru La racire fenomenul este reversibil Alte halogenuri, sub actiunea caldurii, isi modifica structura cristalina Acesta este cazul i 'durii de argint, ca:"-, in functie de temiK-ratura, prezinta trei modificati! polimorfe: 137*C Hfi c Agi - (in starile de oxidare inferioare) sint usor solubile in apa, cu exceptia majoritatii fluorurilor care se dizolva greu in apa, singurele l’luoruri solubile fiind BeF2, GeF2 si SnFv Trihalo-genurile de aluminiu, galiu s: indiu sc dizolva iu apa violent, cu degajare dc caldura Prin evaporare din solutiile apoase, se depun cristale de ‘Ai(H8O)e X3; X-Cl, Br i La fei in cazul beriliului se separa cristale de ГВс(Н2О),|;X2 Trihalogenurile dc stibiu si bismut in contact cu apa, hidrolizeaza trecind in oxihabgenr ri dc tip МОХ O comportare interesanta o au halogenurile dc taliu (i) a caror solubiliiatc este comparabila eu a celor dc argint Astfel, t>e cind fluorina este solubila, toate celelalte halogenuri sint greu solubile in apa Halogenurile metalelor tranzitionale au solubiiitati foarte diferite in apa Printre cele mai greu solubile se afla l'luorurilc de cupru (i) si aur (i), difluorurile dc lantanoide crom, mangan, zinc, cadmiu si de clemente pla-тікісс, si trifhio]urile dc scandiu, ytriu, lantan, de lantanoide si de crom in opozitie cu acestea, difluorurile elementelor din grupa titanului, din triada fierului, cele dc nur cur precum si fiuorura de argint sc dizolva usor in apa Aceasta comportare a fluorurilor nictaiice, in general, este atribuita dimensiunilor foarte mici ale ionului de F  in comparatie cu ale ionilor metalici, energiilor de retea ule fiucnuilor si energiilor dc hidratare caro descresc mai repede decit primele, odata cu numar ":l atomic al metalului Printre clorurile, bromurile si iodurile greu solubile se numara si cele dc Hg2X : X =-Ci Br i halogenurile dc ci pru (i), argint (i) (exceptie AgF) majoritatea dihalogenuriior dc clemente platinice (exceptie irCL, PdCij Halogenurile metalelor c H-ul, concentratia si natura anionului Halogenurile sc’ ubile ale metalelor alcaline si alcalino-pamintoase in afara de cele de beriliu nu reactioneaza cu apa la rece sau la cald Halogenurile de beriliu ale metalelor de tip p si tranzitionale cu legaturi covalente sau cu caracter scazut de ionicitate manifesta o tendinta accentuata de a hidroliza in contact cu apa din care cauza unele din ele nici nu pot exista in solutii apoase Dintre moDohalogennii, cele de aur se descompun in solutii ajwase, in urma unei reactii de disp! opo" tionare cu separare dc aur metalic: 3AuX^AuX3 4-2Au De asemenea, diih iura dc imrcin (i) hidrolizeaza conform reactiei: Hg F2 -i- iLO Hg2O - 2HF in general, dithiorurile metakh r :u tendinta sa hidrolizeze diferit dc restul halogenurilor omol a si sc generalizeaza Astfel, in cazul pcntahiJogenuiilor corespunza-to metalelor din grupele ѴЛ si  'B, in contact cu apa, acestea sc tr : unele clemente trans - iraniene, care formeaza oxihalogenuri de tipul AnO2X2, unde Au U Np, Pu, Am continind ioni de UO2+ — uravil, У  Ю1* — нерішгіі, PuO2" plulov il respectiv AmO|+ — amerieil — HexahaJogctiurile metalelor din grupa ѴПЛ (tehnetiu si reniu; sc-descompun hidrolitie disproportionind : * 3MXe H- 10H O retine atentia ГВс(Н2О)4]С12 — cristale monoclinice incolore, care se separa din solutiile clorhidrice de BeCl2 si hidratii de tipul fAl(HjO), X3: X Cl Br, i, obtinuti prin evaporarea solutiilor apoase de trihalogenuri de aluminiu Metalele tranzitionale au o capacitate mai marc dc a forma aquacom-pleesi, dintre care unii pot fi separati in stare cristalina Cei mai importanti sint de tipul: [M-f (H2o)4;x" ; M"+ =- Ni2’, Pd2+, Cu" [M"+(H2O)e;X"; M"-' Fe24', Со2- Ni34, Ti3’, Cr"4, iV Со34, Rh3’, ir34 Clorurile aquacomplecsilor de titan (iii), vanadiu (iii), crom (iii) si cobalt (ii) prezinta izomeri de hidratare Aniininc complexe Cu amoniacul, halogenurile metalice, mai ales dorurile si bromurile, formeaza ammine complexe care pot fi clasificate in : — Diunimiuc: [M"'(NH3)2]X,; M"4 — Ni24 Cu’, Ag’, Hg2*; X = Cl, Br; — Telraammine: ГМ"+(ХН2), X"; M"’ - Ti2 *, Ni21, Pd2’, Pt24, Cu2+, Zn2+, Cd2", Au34 ; X - = Cl Br; — Hexaamminc: [M" (NH3)e X"; M"+ -Ti34,V3l Cr2+, Cr"+, Mo3 , Mn2+, iV, FV Со2', Со3’, Ni2+, Ru3’, Rh34' ir3’ Pt44 Zu2+ X == Cl Br; — Octaamminc: ГМ1’ (NH3)8 ,C14; M — Pb, Zr, Hf Th U Halottenoeomplecsi Mouohalogenurile de cupru, argint si aur formeaza halogenuri complexe de tipul Mt[MX2], iar cele de argint si cu NC -3 si 4 Stabilitatea acestora descreste in ordinea: [MX2|"> ,’MX3]2  > Dihalogenurile de staniu, plumb, mangan fier, cobalt si zinc dau complecsi cu NC = 3, 4 si 6, dc tipul M'iMX3} MJ'MX, si MJ[MX,J cu aproape toti halogenii (tabelul 22 7) Dihalogciiuriie de nichel, cupru, cadmiu si mercur genereaza numai complecsi cu NC 2 si 3 (exceptie K2[CdBr4:), cu majoritatea halogenilor La beriliu se cunosc numai complecsi cu NC = 3, pentru derivatii cu dor si brom Trihalogenurile de stibiu, bismut, scandiu, ytriu, lantan, vanadiu, crom, mangan, fier, ruteniu uraniu si plutoniu formeaza complecsi cu NC = 4, 5, 6 de tipul M"[MX4], MJ[MX5] si MJ[MX,’, mai ales cu fluorul si dorul, mai putin cu bromul si iodul Trihalogenurile de aluminiu, taliu, lantan, molibden si fier realizeaza numai complecsi cu NC = 4 41G Tabelul 22 7 Capacitatea unor halogenuri metalice de tip MX, (unde н " 1—4) de a forma halogenoeom-* plecsl Hatoqe лига m’imx?] Holoqe - nur a мЭІмхб] Holoqe-nura 4f'"s| 0-M3 b-Mj MF7] F Ci Вт 1 F Ci Br 1 FCl Br 1 F Ci Br 1 FCl Pr 1 F Ci Br 1 F Ci Вт 1 a b CuX AqX AuX X X X X X X X X X X X X X X X - X Aix3 GoXjJnXj T' X3 SbX3 BiX3 ScX^YXj L0X3 ТІХЭ ѵх3 СгХ3 М0Х3 MnX3 FeX3 C0X3 AuX3 RuX3 X X X X X X X X X X X X X X X X XX X X X X X XXX X X X X XXX X X X X X x x X X X X X X X X xxx- X X X X X XX X X X X X X X X XXX X X X X X X C-eX4 SnX4 PbX4 T1X4 ZrX4 HfX4 CrX4 MnX4 TcXt ReX4 RuX entafluorurile de stibiu si bismut, care genereaza complecsi cu NC = 6 si 7 Cea mai interesanta performanta o realizeaza hexafluorurile de molibden, tehnetiu, reniu si uraniu care formeaza, pe linga complecsii cu NC = = 7, si octafluoruri de tipul MJ[MFe], aceasta din urma fiind intilnita si la bismut, sub forma combinatiei K3[BiFeJ La unele elemente, capacitatea de a forma halogenocomplecsi este asa de mare, ineit halogenurile simple sau se obtin cu greutate, cum este cazul celor de aur (iii) si platina (iV), deoarece cu urme de halogenuri alcaline sau hidracizi corespunzatori se complexeaza: AuCl3 4- HC1 = HfAuClJ PtCl4 4- 2HC1 = H2[PtCl0] 27 — Chimia moderna □ elementelor metalica 417 sau nu se obtin decit halogenocomplecsi, cum este cazul la paladiu (iV), care, desi nu formeaza tetrahalogenuri, genereaza halogenocomplecsi de tipul MJ[PdXe], X = Ci, Br, sau la mangan (V), care, in loc dc pentaha-logenuri, formeaza complecsi de tipul MVMnFJ in solutii apoase, dihalogenurile de cadmiu sc autocomplexeaza: 2CdX2 ^Cd[CdX4] ; X = Ci, Br, i; 3CdX2 ^Cd[CdX3]2 Acest fenomen explica solubilitatea dihalogenurilor de cadmiu si faptul ca in solutie sint putin disociate in stare anhidra si diclorura de cupru este considerata ca un autocomplex, CufCuClJ 22 8 Obtinerea halogenurilor metalice Minereuri de compusi halogenati Printre putinele halogenuri metalice care s-au acumulat in natura sub forma de zacaminte sau in apele marilor si oceanelor, se afla clorura de sodiu si intr-o mai mica masura clorurile de potasiu si magneziu Alaturi de ele se gasesc cantitati apreciabile de bromuri si ioduri Se mentioneaza ca fluorurile nu se gasesc in apele marine in schimb ele se extrag sub forma de fluoruri (CaF2) si criolita (Na3AlFe) din zacaminte minerale Cele mai mari depozite naturale le formeaza clorura de sodiu (sarea gema), impurificata in partea superioara cu cloruri de potasiu (silvina), clorura dubla de magneziu si potasiu (carnalita) Acestea se prezinta sub forma de corpuri diapirice de forme foarte diferite (masive izometrice neregulate, cilindroizi, corpuri sub forma de ciuperca sau pana etc ) situate la adincimi de zeci sau sute de metri si care uneori ies la suprafata, sarea extragindu-se fie prin procedee miniere (galerii, puturi), sub forma de blocuri si bulgari, fie cu ajutorul sondelor sub forma de solutii concentrate care se trimit prin conducte (saleducte), in vederea industrializarii pe marile platforme de produse clorosodice in tarile lipsite de zacaminte de sare gema, ea se extrage prin evaporarea apelor marine si apoi se purifica La noi in tara, clorura de sodiu, principala materie prima in industria chimica, se exploateaza in salinele de la Ocna Dej, Ocna Sibiu, Praid, Uioara, Ocnele Mari, Slanic, Doftana etc Marea majo-joritate a halogenurilor metalice nu au avut conditii favorabile pentru a forma zacaminte naturale Din aceasta cauza ele se obtin pe cale sintetica Metode de sinteza a halogenurilor Numeroasele metode de sinteza utilizate in vederea obtinerii halogenurilor metalice pot fi clasificate dupa cum urmeaza: Metode bazate pe actiunea halogenilor asupra pulberilor metalice, la temperaturi ce variaza in functie de natura metalului si a halogenului, urmarind obtinerea de halogenuri anhidre, in stari de oxidare inalte: M 4- я 2Х2 MX"; X = F, Ci, Br, i De exemplu : Cr 4- 3 2Cl2 = CrCl3 418 Metoda se utilizeaza, mai ales, in cazul halogenurilor cu mare tendinta de hidroliza La unele metale (Nb, Ta), produsii dc reactie, indiferent de natura halogenului, corespund starilor celor mai inalte de oxidare La alte metale (V, Mn etc ) halogenurile obtinute sc afla in stari de oxidare diferite, in functie de natura halogenului Caracteristic este faptul ca, in general, aproape la toate metalele, fluorurarea corespunde celor mai inalte stari de oxidare, iar compusii cu iod starilor de oxidare inferioare Astfel, in cazul tratarii vanadiului eu halogcni, la cald, in functie de natura halogenului se obtin: VF6, VC14, VBr3 si Vi2 Deosebiri de comportare se observa si intre elementele aceleiasi grupe De exemplu in reactia cu fluorul, elementele din grupa manganului trec in : MnF4, TcFe, ReF7, iar eu clorul, in: MnCl2, TcCl4 si RtCle Actiunea halogcnilor asupra unor compusi ai metalelor, cum sint oxizii, halogenurile, sulfurile, carburile, azoturile etc , la cald: Bi2O3 + 3C12 = 2B:C!3 4- 3;2O3 2FeCl2 + 3F2 2i F3 4- 2CL Sc2S3 + 3C12 = 2ScCl3 4- 3S TiC 4- 2Br2 = TiBr4 4- C TaN 4- 5 2CL " TaCl8 4- 1 2N2 Un caz particular de obtinere a clorurilor anhidre il constituie halogenarea oxizilor in prezenta carbonului: A12O3 4- 3C 4- 3C12 = 2A1C13 4- 3CO Pe aceasta cale se prepara CrCl3, BcCl2, tetraclorurile de Ti, Zr, Hf si altele Disocierea termica a halogenurilor in stare dc oxidare superioara, in halogenuri inferioare, mai termostabile De exemplu: 37O’C PtCL PtCl2 4- Cl2 Reducerea halogenurilor superioare stabile, la temperaturi controlate, in halogenuri inferioare: 3NbBr5 + 2Nb —- 5NbBr3 4NbBr3 + Nb—- 5NbBr, Disproportionarca unor halogenuri care contin metalul intr-o stare de oxidare intermediara este o alta metoda care poate fi utilizata, atunci cind unul din produsii de reactie poate fi separat concomitent prin distilare Dc exemplu, prin incalzirea triclorurii de titan la 700°C, se formeaza diclorura (p f 1479°C) si tetraclorura (p f 136,5°C): 700°C 2TiCl3 TiCl2 4- TiCi4 419 Cele doua cloruri se separa cu usurinta prin distilare, pe baza diferentei dintre temperaturile de fierbere in mod asemanator se separa pentaclo-rura de tantal rezultata la disproportionata triclorurii prin sublimare in vid la 500°C: SOO'C 3TaCl3 2TaCl2 + TaCl5 Oxidarea halogenurilor inferioare cu halogenul corespunzator se utilizeaza, mai ales, in cazurile in care halogenurile superioare nu se pot obtine prin sinteza, direct din elemente Reactiile au loc la temperaturi determinate de natura metalelor si a halogenilor utilizati De exemplu: SbCl3 (topit) + Cl2 SbCl5; BiF3 + F2-^c-BiF5; CoF, + 1 2F3 мо ,м>'с-CoF3; PdF2 + l,2F2^-c-PdF3 Actiunea hidracizilor halogenilor asupra metalelor cu potentiale de oxidare pozitive, cu degajare de hidrogen, conform reactiei generale: M + "HX - MX + k;2H2 in functie de specia metalica si de hidracidul utilizat, astfel de reactii au loc la rece sau la cald Pe aceasta cale se obtine diclorura de zinc si hidrogenul molecular in aparatul Kipp, in laborator: Zn + 2HC1 - ZnCl2 + H2 Metalele cu potentiale de oxidare negative, cum ar fi cuprul, pot reactiona cu acidul clorhidric in prezenta oxigenului: 2Cu + 2HC1 + l 2O2 - 2CuCl + H2O Tratarea unor compusi ai metalelor (oxizi, hidroxizi, carbonati, sulfuri etc ) cu hidracizi ai halogenilor De exemplu: A12O3 + 6HF = 2A1F, + 3H2O; Bi(OH)3 + 3HC1 = BiCl3 + 3H2O; MnCO3 + 2HC1 = MnCl2 + CO2 -f- H O; Sb2S3 4- 6HC1 = 2SbCl3 + 3H2S Prin reactii de dublu schimb intre saruri ale unui metal dat si halogenuri ale altor elemente De exemplu: WC1, + 2AsF3 = WF, + 2AsCl3; Hg2(NO3)2 + 2KX = Hg2X2 + 2KNO3; X = Ci, Br, i; Hg(ClO4)2 + 2KX = HgX2 + 2KC1O4; X = Ci, Br, i 420 Astfel de reactii pot avea loc si cu hidracizi ai halogenilor De exemplu : MoBrs + 3HX-^C- MoX, + ЗНВг; X = F, Ci; TaCl, + 5HF-S^ TaF, + 5HC1; WC14 + 4Ш —Wi4 + 4HC1 22 9 intrebuintari in general, halogenurile se folosesc la prepararea celorlalte combinatii ale metalelor, in special a compusilor coordinativi si ca agenti de haloge-nare Dintre ele, cea mai mare importanta o are clorura de sodiu, materie prima pentru industria chimica, la fabricarea produselor clorosodice (clor, acid clorhidric, hidroxid, carbonat si sulfat de sodiu etc ) si pentru alte ramuri industriale (industria alimentara, metalurgica, coloranti, sapunuri, tabacarie, medicina, optica etc ) Dupa ea, ca importanta, se situeaza clorura dc potasiu, utilizata la fabricarea ingrasamintelor pentru agricultura si fluorura de sodiu, la prepararea criolitei, materie prima pentru obtinerea aluminiului pe cale electrolitica Numeroase halogenuri se folosesc in calitate de catalizatori (BcCl2, CaCl2, HgCl?, trihalogenuri de lantanoide) si agenti de condensare in chimia organica (ZnCl2), la sinteze Friedel-Crafts, (A1C13, BeCl2), la impregnarea tesaturilor si lemnului (NaF, ZnCl2, MgCl2, CaCl2), in medicina (ZnCl2, HgCl2, iJBr, NaBr, KBr etc ), la combaterea daunatorilor in agricultura (NaF), ca fungicide (HgCl2), in industria frigorifica (CaCl2), la decaparea metalelor (ZnCl2), la prepararea cimentului Sorel (MgCl2), la confectionarea creuzetelor utilizate in metalotermie (CaF2), activatori ai substantelor luminofore (LnX3) si altele Halogenurile de argint stau la baza prepararii materialelor fotosensibile, clorura de calciu este un excelent agent de uscare a gazelor si lichidelor, iar RaBeF4 este o importanta sursa de neutroni de laborator 23 Clase speciale de compusi coordinativi 23 1 Metalcarbonili si derivati Compusi speciali ai metalelor tranzitionale cu monoxidul de carbon coordinat ca ligand, metalcarbonilii s-au afirmat ca o clasa moderna de substante de sinteza fina, cu adinei implicatii teoretice si practice Dupa numarul si felul componentilor, ei se pot clasifica in binari sau nesubstituiti, atunci cind contin numai metal si monoxid de carbon si micsti sau substituiti cind alaturi de monoxidul de carbon se gasesc si alte specii de liganzi coordinati cum sint: amine, fosfine, arsine, ciclopen-tadienilul si alte molecule organice Dupa numarul de atomi metalici prezenti in molecula, cei binari se pot clasifica in: — metalcarbonili mononuclcari de tipul M(CO)", unde n = 4, 5 si 6 si anume: Ni(CO) ; 422 — trinucleari: Fe3(CO)12; Ru3(CO)J2; Os3(CO)i2 ; — tetranucleari: Mn4(CO)"; Co,(CO)12; Rh4(CO)12; Os4(CO)12; ir4(CO)12; — pentanucleari: Os5(CO)le; — hexanucleari: Coe(CO)le; Rh,(CO)"; Ose(CO)"; — heptanucleari: Os,(CO)21; — octanucleari: ' Os,(CO)23 in cadrul - metalcarbonililor polinueleari s-au sintetizat si derivati heteronucleari care contin doua metale dc specii diferite: — binucleari: MnRe(CO)e; MnCo(CO)9: RcCo(CO)9; — trinucleari: Mn2Fe(CO)14; Mn2Ru(CO)14; FeRu (CO)12; Re2Fe(CO)|4; Re2Os(CO)": Ru2Os(CO)12; — tetranucleari: Co2Rh2(CO)12; Co3Rh(CO)12; Rh3ir(CO)12: — hexanucleari: Fe4Re,(CO)24; Co2Rh4(CO),"; Prin metode criochimice, la temperaturi foarte joase, s-au obtinut si alti metalcarbonili, atit de nestabili incit nu pot fi izolati in conditii obisnuite, si anume: Cu(CO)3; Rh(CO)J; Mn(CO)j • Ti(CO)5; V(CO)i; я = 1-5; Ta(CO);; "= 1-6; Cr(CO),",; Mo(CO):,; W(CO)i ; и = 3-5; Co(CO),',; " = 1-4; Ni(CO);; и = 1-3; Pd(CO)i; Pt(CO);; n = 1-4; Ag(CO)i; и = 1 -3 ; Au (СО):; и = 1 -2; Ti2(CO);; V2(CO)t2; Co2(CO)j; Cu2(CO)J 423 ТГ М—2— С 0- м с=о:—-мОс=о: Legatura О a © Ѳ Ѳ Q Ѳ q л ѳ м + -С=О- —- м :С = О: —- м С=О- © •* о   © W °©   Legatura 5Г Fig 23 1 Modul de formare a legaturilor metal-carbon in metal* carbonili Structural, metalcarbonilii se caracterizeaza prin faptul ca in majoritatea cazurilor, atomul, respectiv atomii metalici se afla in stare de oxidare joasa, de obicei zero sau 1± Asa cum s-a aratat mai inainte (v capacitatea metalelor de a forma combinatii complexe), prin donare directa a unei perechi de electroni de la monoxidul de carbon la metal, se stabileste o legatura o, iar prin donare inversa de electroni, de la metal la ligand, apare si o legatura dativa (fig 23 1) Dealtfel, molecula de monoxid de carbon se poate lega de metale in trei feluri diferite : ca grupa terminala M—СО, cind se leaga de un singur atom de metal; ca punte simetrica intre doi atomi ^metalici M—СО—M si ca punte simetrica trimet alica, legata simultan de trei atomi metalici (fig 23 2) Cu exceptia V(CO)S, in cadrul metalcarbonililor nesubstituiti, prin donare de perechi de electroni, moleculele de monoxid de carbon, formal, completeaza configuratia electronica a metalului pina se ajunge la configuratia gazului rar urmator De exemplu: [Ni(CO)4; 28 +[(2 x4) = 36; (wKr) fW(CO)e; 74 + (2x6) =86; (MRn) Geometria moleculara a metalcarbonililor mononucleari cea mai frecventa pentru numerele de coordinare 4, 5, 6 este: tetraedrica, bipira-mida-trigonala si octaedrica (fig 23 3) Metalcarbonilii dinucleari cuprind trei tipuri structurale de baza: M2(CO)8; M = Со, Rh, ir, cu doua legaturi in punte bimetalice ; M2(CO)9; M = Fe, Ru, Os, cu trei legaturi in punte bimetalice si M2(CO)K; M = Mn, Tc, Re, fara legaturi in punte (fig 23 4) M—CQ 6 b c Fig 23 2 Posibilitati de legare a moleculei de monoxid de carbon iu metalcar-bonili: a — grupa terminala; b — punte intre doi atomi metalici; o — punte intre trei atomi metalici 424 Fig 23 3 Structuri ale metalcarbonililor mononucleari: a — tetraedrica; b — bipiramida-trigonala; c — octaedrica c Fig 23 4 Tipuri structurale dc metalcarbonili dinucleari: a - Co,(CO)g; b - Fe,(CO),; c - Mn,(CO)w 425 Fig 23 5 Structuri ale unor metalcarbonili trinucleari: a - Fe3(CO)u; b - Os3(CO)u Metalcarbonllii trinucleari de tipul M3(CO)12, unde M = Fe, Ru, Os, contin triunghiuri trimetalice, dar cu modalitati de coordinare a monoxi-dului de carbon diferite (fig 23 5) La fel si metalcarbonilii tetranucleari de tipul M4(CO)l3; M — Со, Rh, Os si ir, in care atomii metalici alcatuiesc o cusca tetraedrica, se deosebesc dupa modul de coordinare a monoxidului de carbon (fig 23 6) Prototipul structural al metalcarbonililor hexanucleari este Rhe(CO)u, in care atomii metalici formeaza o cusca octaedrica iar de fiecare atom metalic sint legate cite doua molecule de monoxid de carbon terminale Fig 23 6 Structuri ale unor metalcarbonili tetranucleari: - a - Co3(CO)13; b - ir (CO)" 426 Totodata se mai gasesc patru punti СО care leaga simultan cite trei atomi metalici, fiind dispuse pe fetele alternative ale octaedrului (fig 23 7) Proprietati fizice si chimice Metalcarbonilii sint substante cristaline, cu exceptia Ni(CO)4 si Fe(CO)5 — lichide, usor volatile si inflamabile Pentacarbonilul de osmiu si Mn2(CO)10 sint volatile chiar la temperatura camerei, iar tetra-carbonilul de nichel la 43°C Spre deosebire de metalcarbonilii mononucleari care la incalzire puternica se descompun in metal si monoxid de carbon, cei polinueleari sublimeaza in vid  ' Fig 23 7 Prototipul structu-sau in atmosfera de СО Metalcarbonilii, in ral al metalcarbonililor hexa-special Fe(CO)5 s* Ni(CO)4, se caracterizeaza nucleari: Rhe(CO)j printr-o mare toxicitate si reactivitate Prin tratare cu sodiu metalic dizolvat in amoniac lichid, se reduc la anioni metalcarbonilici: Co2(CO)e + 2Na—* 2Na[Co(CO) H,)Fe(CO)"X] Fig 23 13 Structura unor complecsi K-ciclopentadienil-mctalcarbonilici: a - [(х-С*Н,)М(СО)4]; M - V, Nb, Ta; b - [(x-CJiJMtCO),]; M - Mn, Tc, Re; c - [(х-СДІ,)М(СО),]; M - Ni,Pt 28   Chimia moderna a clementelor metalice 433 ,Cr ОС i ''СО со  Сг^ ОС i СО со с Fig 23 14 Structura unor complecsi n-arenmetalcarbonilici: a - [(n-C H )M(CO),]; M = Cr, Mo W; l> - K"-C,H,)Cr(CO),]; c - [(1r-C,H1;)Cr(CO)J Ccmplccsi n-ciclohcplatricviimctalcarbonilici: [(Tr-C,H7)V(CO)3](fig 23 15 Со > Os > Ru > Pt > Ni > Rh > Re > Mo > W > > Mn > ir > Cr   Cu   Au > Pd > Ta > Ti > Zr, V, Tc Sub unele aspecte, compusii cluster se comporta asemanator unor suprafete metalice, putind fi utilizati la investigarea anumitor proprietati metalice cum este activitatea catalitica De aceea, compusii cluster ai metalelor tranzitionale sint priviti ca specii intermediare intre metalele in stare libera si compusii simpli monometalici covalenti Cu toate ca acesti compusi prezinta o asemanare pronuntata cu starea metalica, multe din proprietatile lor fizice sint asemanatoare cu ale compusilor covalenti Astfel, clusterii nu manifesta conductivitate metalica si nici proprietati optice caracteristice metalelor O proprietate cu totul caracteristica clusterilor, denumita in literatura de specialitate fluxionality, se refera la mobilitatea unor liganzi prezenti in molecula lor, in anumite conditii de temperatura De exemplu combinatia Co4(CO)12 isi deplaseaza toti liganzii la temperatura camerei, pe cind Rh4(CO)12 numai peste 60 °C in general, ei se caracterizeaza prin reactivitate, proprietate care se datoreste ligandului de monoxid de carbon, atunci cind este legat ca grupa terminala Acesta, polarizindu-se pozitiv, este usor atacat de reactivii nucleofili puternici (HO", RO") Desi se cunosc o serie de reactii cu caracter general, reactivitatea lor este foarte diferita chiar la specii analoage, iar din cauza energiei lor scazute, in unele sisteme, legaturile metal-metal se pot desface si reface cu multa usurinta Totodata, compusii cluster pot participa la o serie de reactii fara afectarea scheletului metalic, cum sint reactiile de substitutie, de aditie oxidativa, reactii redox si de tip acido-bazic Clusterii metalelor tranzitionale 3d au o stabilitate mai mica decit ai metalelor 4d si 5d Din aceasta cauza, pe cind la elementele tranzi- 435 tionale din seria i-ii nu se pot obtine derivati substituiti, la cele din seria ii si iii s-au obtinut un numar mare de astfel de derivati in general, substitutia liganzilor de oarbcnil se face usor cu fosfine tertiare, fesfiti si izonitrili, pina la specia trisubstituita Datorita faptului ca acesti ccnipusi reactioneaza cu substantele organice nesaturate, si-au gasit utilizare practica in procese catalitice cum sint hidrogenarea, izomerizarea si cligcmerizarea 23 2 1 Compusi cluster trinucleari Un loc important in aceasta grupa il ocupa trihalogenurile de reniu, (ReX3)3 - Re3X9; X = Ci, Br, in realitate niste trimeri, avind atomii de reniu situati in plan, in colturile unui triunghi echilateral (fig 23 16) Caracterizati printr-o foarte mare stabilitate, mentinindu-se chiar in stare de vapori (600°C), ei sc regasesc intr-o serie de complecsi de tipul MJRe3X12, MJRe3Xn; M’Re3XJO unde M* = K+, Rb+, Cs+, [Ph4As]+, [Et4N] + -cristale trigor ale rosii putin soh l ile in apa, precum si in acizii H[Re3Cl10] si H[Re3Brlc] Tot in aceasta j rupa se incadreaza metalcarbonilii trinu-cleari cu structura triunghiular^: Fe3(CO)1?, Ru3(CO)i2, Os3(CO)j2, precum si cei heteronucleari: Mn2Fe(CO)14, Re2Fe(CO)14, Mn2Ru(CO)14, Re2Os(CO)14 FeRu2(CO)12 si Rui0s(C0)12 (v metalcarbonilii) O subgrupa importanta e ^e constituita din clusterii trimetalici con-tinind liganzi care functioneaza ca punte tripla, cum sint cei de cobalt: Co3(CO)9X, unde X = S, Se, PR3, RS (fig 23 17), caracterizati prin mare stabilitate, datorita efectului dc imobilizare exercitat de ligandul X care functioneaza ca punte tripla, conducind la o puternica delocalizare a electronilor in molecula Prin substituirea partiala a moleculelor de monoxid de carbon in metalcarbonilii trinucleari cu molecule ciclopentadienil, s-au sintetizat clusteri trimetalici la cobalt, rodiu, nichel si mangan de tipul: [fr-CaHe)M(C0)]3; M = Co, Rh; [(7r-C5HJ3Ni3(rc-C4H9)N]; [(B-C,Ha)3Mn3(NO)4] (fig 23 18) De asemenea, se cunosc si clusteri heteronucleari trinucleari, cum sint: FeCo2(CO)9X ; X = S, Se, Te, precum si PtM2(CO)9U ; PtM2(CO)8L2, PtM2(CO)7L3, MPt2(CO)5L3 si MPt2(CO)4L4, unde M = Fe, Ru, Os Fig 23 16 Structura trimerilor tri-halogcnurilor dc reniu (ReX3)j   Re,X" Fig 23 17 Structura clustcri-lor trimetalici dc tip Coj(CO),X; X = S, Se, FR" RS 436 Fig 23 18 Structura unor clusteri trimetalici substituiti cu ciclopentadienil: а - ((к-С,Нв)М(СО)],; M = Со, Rh; b- ((K-C,H,),Ni,("-C4Ht)N]; c - [(n-C,H,)tMnj(NO)4] 23 2 2 Compusi clusteri tetranucleari Compusii clusteri tetranucleari prezinta o mare varietate de structuri, cum sint cele de tetraedru, romb indoit (tip butterfly), tetraedru deschis, plan-patrat si dreptunghiular, cel mai frecvent aranjament al atomilor metalici fiind cel tetraedric in aceasta grupa se incadreaza si metalcarbonilii tetranucleari: Mn4(CO)le, Co4(CO)12, Rh4(CO)12, Os4(CO)12, ir4(CO}12, si analogii heteronucleari Co2Rh2(CO)12, Co3Rh(CO)12, Rh3ir(CO)i2, care au atomii metalici situati dupa o structura tetraedrica regulata (v metalcarbonilii) Prin substituirea partiala a moleculelor de monoxid dc carbon, in metalcarbonilii tetranucleari, cu elemente sau compusi ai clementelor 437 ncmetalice din grapele ІѴЛ— ѴІЛ (Si, S, Se, Te, SR, M2, PR3, AsR3) sau cu molecule organice (rr-C5H5, CeH" C,H, etc ), se obtin clusteri stabili cu structura tetraedrica, cum sint: [M4(CO)12(SR)4], unde M = Mn, Re; si [ir4(CO)9(PPh3)3] (fig 23 19), ori tetramerii i(r:-C5H5)Fe(CO)l4 si ((rr-C5H3)FeSl4 (fig 23 20) Compusul Co4(CO)19X2; X = S, Se, PPh3 prezinta un aranjament dreptunghiular, iar compusul Cu4(CH2)4(SiMe3)4 un aranjament plan-patrat (fig 23 21) in compusii cu acetilena si olefinele, rezulta o structura de tetraedru "deschis", denumita butlerfly, ca in cazul clusterului Ru4(CO)n(C9H10) fig 23 22) Fig 23 19 Structura tetraedrica a unor clusteri tetranucleari: a - (M (CO)"(SR)4); M = Mn, Re; Ъ - [Іг4(СО),(РР1і4)э] Fig 23 20 Structura unor tetrameri de fier: " - [(a-CJi,)Fe(CO)]4;> - "n-C4H )FeS]4 438 Fig 23 21 Structura unor clusteri tetranucleari cu aranjament dreptunghiular sau plan-pa-trat al atomilor metalici: a - [Co4(CO)ltX,]; X - S Se, PPh,; b - [Cu4(CH,)4(SiMe,)4] 23 2 3 Compusi clusteri hexanucleari O grupa interesanta de clusteri hexanucleari o constituie dihalogenurile de molibden si wolfram (MX2)6   (M0X12), unde X = Ci, Br, i, in realitate hexameri, in care este prezent cationul [MeX8]4+, in cadrul caruia atomii de metal sint dispusi octaedric in interiorul unui cub, avind in colturi liganzii (fig 23 23) Clusterii din aceasta serie sint substante amorfe sau cristaline, stabile in aer, se oxideaza peste 250°C si se descompun la incalzire puternica, disproportionind in metal si pentahalogenura Au caracter reducator, descompun apa si hidracizii cu degajare de hidrogen si se dizolva usor in hidroxizi alcalini, formind compusi de tipul [MeX8](OH)4 Tantalul (ii) si niobiul (ii), de asemenea, formeaza clusteri, substante izomorfe nestoechiometricc de tipul MeX14"8(7)H2O, unde X = Ci, Br, i Ele au unitate structurala ionul [MeX12]2+, care contine sase atomi meta- Fig 23 22 Structura de tetraedru deschis "butterfly" a Ru4(CO)u(C4Hie) Fig 23 23 Structura clusterilor de tipul [M4XJ*+, unde M "= Mo, W, iar X = Ci, Br, i 439 Fig 23 24 Structura clusterilor de tip [M4Xiaji+, unde M = Nb, Ta, iar X = Cl, Br, i Hei centrali cu simetrie octaedrica si legaturi metal-metal (fig 23 24) Compusii de acest gen cristalizeaza in retele stratificate formate din planuri bidimensionale, in cadrul carora unitatile [MeXls]2+ sint legate de alte patru unitati similare in plan, prin atomi de halogen suplimentari Clusterii de niobiu sint substante cristaline rombice, de culoare neagra stralucitoare si stabile in aer la temperatura ambianta, cu exceptia clorurii, greu solubile in apa si alcool Clusterii de tantal se prezinta sub forma de cristale trigonale sau hexagonale, stralucitoare, de culoare inchisa, cu exceptia clorurii, usor solubile in apa si alcool Metalcarbonilii hexanucleari: Coe(CO)le, Rhe(CO)je si Ose(CO)le au atomii metalici orinduiti dupa o simetrie octaedrica, iar speciile de anioni metalearbonilici Pte(CO)^", Rhe(CO)1?"si Coe(COy dupa o simetrie de prisma trigonala (v metalcarbonilii) Se cunosc compusi cluster cu un numar mai mare de atomi metalici, cum sint: Os^CO^i, Rh7(CO)i?", Rh15(CO)2?", Rhi3(CO)24Hj etc , care prezinta o importanta deosebita din cauza reactivitatii sporite Clusterii se remarca prin proprietati catalitice, fapt care le confera numeroase utilizari in procese industriale, cum sint cele de hidrogenare, hidrofonnilare, hidroxilare, oxidare, polimerizare si izomerizare, in chimia sintetica organica 23 3 Compusi coordinativi cu molecule macrociclice — criptati Anul 1967 se poate considera anul nasterii compusilor coordinativi ai cationilor metalici, avind ca liganzi molecule macrociclice Definiti de publicatia lui Charles J Pedersen, acesti compusi se constituie ca unul din cele mai recente, mai captivante si fascinante domenii ale chimiei coordinative si supramoleculare Pentru cercetarile desfasurate ulterior si pentru rezultatele obtinute in acest domeniu, C J Pedersen, Jean Marie Lehn (ambii din Franta) si Donald J Cr am (SUA) au fost distinsi, in anul 1987, cu premiul Nobel pentru chimie Moleculele macrociclice apte a forma criptati cu ionii metalici sint ansambluri constituite din cel putin 9 atomi uniti intre ei in inel, dintre care cel putin 3 sint atomi donori de electroni, ca de exemplu: oxigen, azot, sulf, fosfor Principalele proprietati ale acestor compusi sint legate de prezenta unei cavitati in interiorul moleculei, in care pot fi inglobati ioni sau molecule neutre De aici si denumirea lor de "crypta" = cavitate, grota (1 latina) sau Крѵятоа = ascuns (1 greaca) Puternica dezvoltare a chimiei in ultimii ani a condus la sinteza unei mari varietati de compusi macrociclici cu cele mai variate geometrii moleculare 440 23 3 1 Clasificare in linii mari acesti liganzi pot fi clasificati in : — polieteri macrociclici sintetici dc tip "coroana", sintetizati dc Peder-sen, care contin 9—60 atomi in ciclu si au cavitati circulare, bidimensionale (fig 23 25) Denumirea lor este data de: natura grupelor din afara ciclului, numarul atomilor din ciclu, denumirea "coroana" si numarul atomilor de oxigen din ciclu De exemplu: dibenzo—18—coroana—6 Polieterii macrociclici se remarca prin capacitatea de a complexa cati-oni alcalini, alcalino-pamintosi si unii cationi ai metalelor tranzitionale (fig 23 26) Prin inlocuirea unei parti din atomii de oxigen cu atomi de azot sau sulf, se obtin polieteri macrociclici heteronucleari, care se disting printr-o scadere a puterii de complexare; Fig 23 25 Structura unor polieteri macrociclici de tip "coroana" 441 Fig 23 26 Structura unor crip-tati metalici cu polieteri macro* ciclici, unde: a este benzo-, ciclohexilcn,-,2,3,-nafto-; X = i, SCN, iar M=Na, K, Rb, Cs Ti (i), Ca, Sr, Ba, La, Ce (iii) — liganzi macropoliciclici sintetizati de Lehn, Sauvage si Dietrich, care contin cavitati intramoleculare tridimensionale sub forma unei custi, in cadrul macrobiciclurilor (fig 23 27), cei doi atomi de azot se afla legati prin trei punti constituite dintr-un numar variabil de grupe (—CH2—CH2—O—), iar denumirea lor se face prin trei numere care se refera la numarul atomilor de oxigen din punti De exemplu, ligandul din figura 23 28 va fi desemnat introducerea unui al doilea ciclu confera o mare rigiditate moleculei de ligand, realizind un efect de cusca "efect criptic" asupra cationului inclus, conferind criptatilor o mare stabilitate si selectivitate Notarea lor se face cu simbolul matematic al incluziunii Q De exemplu criptatul de sodiu se scrie: [Na+Q2 2 2] Liganzii macrotriciclici (fig 23 29) sint constituiti din doua macroci-cluri legate prin doua punti care realizeaza trei cavitati: doua laterale Fig 23 27 Structurile unor liganzi macrobiciclici Fig 23 28 Structura ligandului 412 Fig 23 29 Structura unor liganzi macrotriciclici circulare si o cavitate centrala Criptatii generati pot fi mononucleari sau binucleari La rindul lor, cei binucleari pot fi omogeni, de exemplu , sau heteronucleari, [Ag ", Pb2+Q25] si in natura exista substante macrociclice ca de exemplu: hemoglobina, clorofila, citocromi 23 3 2 Proprietati Complexarea ionilor metalici este reactia cea mai comuna a moleculelor macrociclice Prin includerea unui ion metalic in interiorul cavitatii sale, o molecula inacrociclica realizeaza o legatura chimica ionica sau covalenta Pe cind legatura covalenta se stabileste intre doi atomi care isi impart intre ei o pereche de electroni, sporind densitatea electronica intre cele doua nuclee atomice si diminuind respingerea internucleara, legatura ionica este rezultatul unei atractii electrostatice intre ioni de sens opus De aceea, legatura covalenta este directionata de-a lungul axei intera-tomice, pe cind legatura ionica nu este directionata Asa se face, ca moleculele macrociclice, in functie de natura atomilor donori, vor forma legaturi directionate sau nedirectionate Dc exemplu, eterii "coroana", care contin atomi de oxigen ca atomi donori, leaga ionii de metale alcaline, alcalino-pamintoase sau lantanoide, prin legaturi mai ales ionice, in timp ce ionii metalelor tranzitionale vor prefera moleculele macrociclice care contin atomi de azot, sulf sau fosfor, cu care formeaza legaturi predominant covalente in cadrul complecsilor cu acelasi fel de legaturi, de exemplu a celor formati de ionii de Na+, K+, Mg2+ si Ca2+ cu eterii de tip "coroana", stabilitatea lor depinde, in principal, de dimensiunile relative ale ionilor si ale cavitatilor moleculelor macrociclice in care acestia ar trebui sa fie gazduiti Aceasta discriminare in includerea ionilor metalici, denumita selectivitate, este o caracteristica importanta a moleculelor macrociclice si pe ea se bazeaza numeroasele aplicatii practice Sporind complexitatea acestor molecule prin introducerea unor unitati ciclice ulterioare, se obtin molecule macropoliciclice cu selectivitate marita 23 3 3 intrebuintari Un aspect important si util al formarii criptatilor cu unii ioni metalici il constituie modificarea radicala a solubilitatii unor saruri anorganice in solventi organici De exemplu, substantele saline cum sint NaOH, KOH 443 si KMnO4, care nu pot fi dizolvate in hidrocarburi cum este benzenul' devin solubile in prezenta unui eter "coroana" cum ar fi diciclohexi-lul —18—coroana—6 in mod analog, laboratoarele Shell din Amsterdam au imbunatatit randamentul de extractie a petrolului din zacamintele submarine, prin utilizarea compusilor macrociclici Dupa tehnologia clasica, pentru cresterea randamentului extractiei se pompeaza apa de mare care contine in solutie numeroase saruri, printre care si unii sulfati Acestia, in contact cu mineralele de bariu prezente in zacamintele petrolifere, reactioneaza formind sulfatul de bariu, un compus foarte insolubil care produce incrustati! de-a lungul conductelor de pompare, obturindu-le Prin introducerea in interiorul zacamintului, impreuna cu apa de marc, a unui compus macro-ciclic adecvat, se previne formarea sulfatului insolubil si a incrustatiilor O problema fascinanta care preocupa chimistii, in prezent, este gasirea unui compus macrociclic, capabil sa evite incrustatiile care provoaca sclerozarea arterelor Deocamdata, acestia si-au gasit aplicatii rezonabile in tratamentul litiazelor cailor urinare, in virtutea marii selectivitati de a coordina calciul si magneziul continuti in calculi si a-i vehicula in urina Proprietatea eterilor de tip "coroana" de a forma complecsi cu ionii metalelor alcaline se utilizeaza in biochimie la studiile de transport a ionilor prin membrane Schematic, considerind un lichid organic cu rol de membrana sintetica situat intre doua solutii apoase ce contin ioni alcalini de concentratii diferite, in mod normal intre aceste solutii nu se produc schimburi de ioni Dizolvind in lichidul organic un eter "coroana", devine posibila migrarea ionilor alcalini corespunzatori prin lichidul membrana, de la solutia mai concentrata spre cea mai putin concentrata, deoarece complexul ion alcalin-eter coroana este solubil in faza organica (fig 23 30) Alegind in mod adecvat tipul de eter-coroana, se poate realiza un transport selectiv al unui anumit cation, chiar in prezenta altor cationi Fig 23 30 Modul de migrare a ionilor alcalini (notati cu sfere) printr-un lichid membrana, ln prezenta unui polie-ter dc tip "coroana" (notat cu un colac) 444 Deoarece in natura membranele sint foarte raspindite, jucind roiuri de importanta fundamentala, moleculele macrociclice sintetice constituie ,,sisteme model" in masura sa reproduca principalele caracteristici ale complicatelor sisteme biologice naturale Peretii celulelor vii fiind membrane, gratie lor globulele rosii au la interior o concentratie inalta de ioni de potasiu si o concentratie scazuta in ioni de sodiu, pe cind situatia vste inversa in plasma sanguina (lichidul care le inconjoara) ' i) J С r a m si colaboratorii au descoperit ca unii eteri coroana au capacitatea de a coordina si cationi organici (molecule organice dotate cu sarcina pozitiva) Printre acestia se numara doi dintre derivatii de bipiridil, cunoscuti sub numele de diquat si paraquat, cu puternice proprietati erbicide si de schimbatori de electroni, dupa un mecanism similar proteinelor care regleaza metabolismul celulelor vii Dintre moleculele macrociclice sintetice, dibenzo—30—coroana—10 si bisparafenilena—34—coroana—10 leaga in mod stabil si cu mare selectivitate cele doua erbicide Criptatii rezultati sint mai usor de recunoscut si de masurat decit erbi-cizii liberi Folosind capacitatea liganzilor macropoliciclici de a functiona ca receptori foarte selectivi ai cationilor alcalini, s-au obtinut "(dealuri", anioni ai metalelor alcaline Dupa cum se cunoaste, metalele alcaline, din cauza configuratiei lor electronice, au o puternica tendinta de a pierde unicul electron al invelisului exterior, spre a forma cationul monopozitiv M+, conform reactiei: M-> M-i’ + e" in prezenta liganzilor macropoliciclici, cationul Mijeste sechestrat de acestia, iar electronul eliberat reactioneaza cu alt atom de metal, formind anionul М + Г-М" in acest fel a fost sintetizata sodiura de sodiu [NaQ2 2 2]+Na", sub forma de cristale aurii (fig 23 31), cu luciu metalic si analogul de potasiu [Kq2 2 2]+K", substanta solida albastra si paramagnetica Alegind in mod corespunzator reactivii si conditiile experimentale, se pot obtine chiar "electrurii", compusi in care speta anionica este electronul (e ), iar cationul este un criptat [M criptai]+ Astfel de compusi se inscriu in rindul noilor materiale cu neobisnuite proprietati chimice si fizico-chimice, in special conductivitatea electrica si fotoconductivitatea Se apreciaza ca in viitorul apropiat, studiul criptatilor va permite accesul la o noua chimic a metalelor Na 0,4 M Et NH2 Fig 23 31 Formarea sodiurii de sodiu 445 in afara de moleculele macrociclice care contin in exclusivitate sau aproape in exclusivitate atomi de oxigen ca atomi donori, s-au sintetizat si molecule macrociclice cu alti atomi donori Printre acestia se numara moleculele macrociclice avind ca atomi donori atomii de azot, denumite azamacrocicluri, care au ca prototip cyclamul (1,4,8,11—tetraazaciclotetra-decan) (fig v 8 19), o tetraamina ciclica, capabila sa reactioneze, in principal, cu ionii metalelor tranzitionale d in stare de oxidare (ii) sau (iii), formind legaturi cu caracter covalent, puternice si directionale in azamacrocicluri, atomii de azot donori prezinta o tendinta puternica de a se lega cu diferiti cationi, formind specii complexe in solutie apoasa, un azamacrociclu manifesta o tendinta analoaga de a se fixa de ionii de hidrogen, H+, disponibili prin autodisocierea apei, astfel ca molecula organica va dobindi o sarcina pozitiva, care va fi cu atit mai mare cu cit numarul de atomi de azot prezenti este mai mare, in felul acesta, complexul rezultat poate deveni un receptor optim de anioni Dupa ce s-a sintetizat un macrobiciclu capabil sa coordineze anioni cu simetria sferica (Cl", Br-, i-), treptat s-au proiectat si realizat alte molecule macrociclice, capabile sa coordineze anioni mai complecsi din punct de vedere geometric, cum sint: ionul liniar de azotura (N3), ionii o ' taedrici [Fe(CN)eP si [Co(CN)e]3 sau anioni de interes biologic (anioni carboxilati, fosfati, derivati nucleotidici etc ) Aplicatiile practice ale moleculelor macrociclice sint deja numeroase si vor spori in mare masura Se asteapta mari dezvoltari in domeniul crearii, pe baza lor, a unor modele ale sistemelor biologice, sintetizin-du-se noi molecule mai sofisticate, in stare sa simuleze mai bine proprietatile sistemelor reale Perspectivele si dezvoltarile acestei chimii sint exceptionale, deoarece in principiu nu exista nici o limitare a dezvoltarii acestui tip de molecule, dupa cum nu exista o limita a ingineriei moleculare si a fanteziei chimistilor 23 4 Heteropolianioni Din marea familie a heteropolielectrolitilor anorganici, s-cu evidentiat in mod deosebit, in ultimele decenii, heteropolianionii, in rindul carora un loc prioritar il ocupa heteropolievolframatii Chimia lor s-a nascut odata cu lucrarile lui Bcrzclius, in anul 1826, si ale lui M a r i g n a c asupra 12-molibdofosfatului de amoniu, iar bazele moderne au fost puse de J F К e g g i n, in 1933, care da structura clasei 1 : 12, o carcasa cu gol tetraedrie Ulterior s-au dezvoltat o serie de scoli puternice in acest domeniu, cum sint cele din S U A (L- C W Baker), C S i (V i Spintin), Franta (P Souchay), Romania (R Ripan), Germania (O Glem-ser, Suedia (L- G Sillan), carora li s-au adaugat, iu ultimele decenii, cele din Anglia (M T Pope) si Japonia (A Kobayashi) in principiu, heteropolianionii (hpa) se obtin prin condensarea in solutii apoase a unor anioni de oxoacizi polibazici de specii diferite, in special a oxo inionilor de elemente din blocul p (BO-7, SiOj-, GeO|", POj-, 44fi AsO H-ul solutiilor, de concentratie, temperatura si timp Structura lor mult controversata, conceptual, si-a facut debutul cu teoria lui Miolati-Rosenheim, aplicata la studiul unor heteropolianioni din clasa 1: 12 Conform acestei teorii, se considera ca in acidul ipotetic Н12 п[Хн ‘ Ов], prin substituirea totala sau partiala a atomilor de oxigen cu oxoanioni ai molibdenului (Mo04", Mo2Os ) sau wolframului (WOJ", W2O?") se obtin doua serii limita de izopoliacizii: H12 "[X"+(MO4)e] si H|2 n[X*4 (M2O7)e] Principalul neajuns al teoriei l-a constituit bazicitatea ridicata a acestor izopoliacizi, sapte in cazul derivatului fosfomolibdenic si opt a celui silicomolibdenic, precum si imposibilitatea evidentierii ionilor simpli de Mo2O?" si W2O7" incercarea de a scoate din impas problema bazicitatii prin teoria "disociatiei unice" elaborata de R i p a n si Lite a n u, conform careia ionii de hidrogen care corespund cu sarcina atomului central X disociaza in bloc, fara trepte, s-a dovedit nesatisfacatoare Ulterior, conceptul structural a fost imbunatatit de Pfeiffer (1919), care considera ca in acidul ipotetic la care ne-am referit, gruparea XOe joaca rolul de ion central, fixind in jurul ei, in sfera a doua de coordinare, specii de tipul MO3, specii care dau nastere la heteropolianioni de forma: [XOe(MO3)12]’", ca de exemplu H7[POe(WO3)18] Bazindu-se pe consideratii de ordin geometric, P a u 1 i n g creeaza primul model tridimensioflal al clasei 1 : 12, care, in cazul 12-molibdofos-fatului de amoniu, ar consta dintr-o inconjurare tetraedrica a atomului central de fosfor (PO4) si de inconjurari octaedrice ale atomilor de molibden (McOe), astfel ineit fiecare octaedru este legat prin virfuri de trei vecini Deoarece o astfel de structura ar conduce la o sarcina foarte mare a ionului complex rezultat [PO4Mo12O54]39 , Pauling admite ca necesara o incatenare mai puternica a octaedrelor MoOe, prin punerea in comun atit a virfurilor cit si a muchiilor Aceasta presupunere a fost confirmata mai tirziu de Keggin (1933) prin difractie de raze X si reconfirmata dc Bradley si illingworth (1936) in prezent, cea mai simpla reprezentare a heteropolianionilor este data de formula generala: [ХлМжОу]* ; x H-ul solutiilor, in general, heteropolianionii fiind stabili in medii puternic acide Unele saruri ale lor au excelente proprietati de schimb ionic, selectivitate deosebit de mare pentru cationi mari, rezistenta chimica in mediu acid si neutru, rezistenta inalta la actiunea radiatiilor nucleare si a temperaturilor ridicate Datorita caracterului de oxidanti puternici polielectronici, prezinta remarcabile proprietati catalitice 23 4 1 Hcteropolianioni cu structuri suturate (complete) Seria 1:12 cu structura Keggin si heteroatom coordinat telraedric Heteropolianionii din aceasta serie sint de tipul: 1Х* ! М12О4Р](в’я)", unde X = B, Ga, Si, P, As, Ti, Zr, Cr, Mn, Fe, Со M = V, Nb, Mo, W Membrii acestei serii au fost cel mai mult studiati si cel mai bine caracterizati Conform modelului dat de К e g g i n, structural sint constituiti dintr-un grup primar XO4, care creeaza un gol tetraedric cu elementul X in centru La rindul lui, acest gol este inconjurat simetric de o carcasa (fig 23 32) formata din 12 cctaedre MOe, grupate trei cite trei, cu muchii comune, alcatuind in total patru triplete M3Ol3 (fig 23 33) in cadrul carcasei, fiecare atom de metal este legat de alti patru atomi de metal prin intermediul unor punti de oxigen, punti in care, conform ciclului dat de S i d g w i c h (fig 23 34), atomii de oxigen sint neechivalenti si anume: — un atom de oxigen (7) este comun la tetraedru si trei octaedre (W—O = 0,184 nm), iar alt atom de oxigen (2) este legat ca atom terminal (W —O = 0,201 nm); 448 Fig 23 32 Structura carcasei de tip Keggin, corespunzatoare serici 1: 12 Fig 23 33 Structura unui triplet MaOl3 (4)0  " 0(4)  | 5 f  Fig 23 34 Ciclul Sidgwich — doi atomi de oxigen (3) sint comuni la doua octaedre din grupari W3O13 diferite ( V—O = 0,193 iun), iar alti doi atomi de oxigen (4) sint comuni la doua octaedre din acelasi grup W3OJ3 (W—O = 0,197 nm) Deoarece fiecare atom de metal din carcasa este inconjurat in cadrul tripletului, asa cum rezulta din ciclul Sidgwich, numai de cinci atomi de oxigen, pentru a fi satisfacut coordinativ (octaedric), el stabileste legaturi coordinative de tip donor-acceptor si cu unul din atomii de oxigen ai tctraedrului XO4 Teoretic, structurile Keggin admit cinci izomeri geometrici, dintre care unul este structura ca atare, iar ceilalti patru se obtin prin rotirea fiecaruia din cele patru triplete cu 69°, in jurul uneia din axele ternare Dintre heteropoliacizii cu structura Keggin completa se mentioneaza: Hj[BW12O40]-hH2O ; H4[GeW12O4cp H2O ; H4[Si V12O40]-wH2O; H3 [PMo12O40] • "H2O ; H4 [GeMo12O4C ] • "H,0 ; H4 [SiMo12O4C] • wH20 Seria 1: 12 cu heteroalcm courdinal icosaedric Baker si colab au observat ca unii cationi in stare de oxidare (ii), (iii) si (iV) formeaza heteropolimolibdati care se incadreaza in seria 1: 12, dar de tipul: [X"+MolaO"]"2‘", , unde X = Mn!+, Fe=+, Co2+ Nii+, Cu2+,'Zns+, Cd2+, Y’+, Yb3+, Ce4*, Pi"+, Zr4+, Th4+, U‘+, Np4+, Am"+ Structural, atomul central X se afla in centrul unui gol icosaedric, realizat de o carcasa constituita din sase unitati Mo2O9, unite printr-un virf comun (fig 23 35) La rindul lor, unitatile Mo2O9, sint perechi de cite doua octaedre McOe, unite printr-o fata comuna Prototipul acestei serii este heteropolimolibda-tul de ceriu (iV), (NH4)2H6[CeMo12O42]> 12H2O Seria 2   18 cu structura Dawson Dawson (1953) stabileste ca heteropolianionii din seria 1: 9, care au heteroatomul inconjurattetraedric, 09 — Chimia moderna a clementelor metalice Fig 23 35 Structura carcasei seriei 1: 12, cu hctcroatoiu inconjurat icosaedric 449 Fig 23 36 Structura carcasei de tip Dawson in realitate sint dhneri cu formula generala: [XS’:Mi8O62llie*2") , unde: X = P5+, Ass+, iar M — Mo3+, W6+ Formal, structura acestei serii rezulta prin unirea a doua jumatati de anion [XM"OM]" , obtinute fiecare prin indepartarea unei grupari de trei octaedre M3O13, din cite o carcasa de tip Keggin (seria 1 : 12) Se obtine astfel seria integrala 2: 18, care contine un gel format de o carcasa constituita din 18 octaedre MOe, care inconjoara cei doi heteroatomi X, in asa fel ineit fiecare isi pastreaza cocrdinarea tetraedrica (fig 23 26) Prototipul acestei serii, studiat de Dawson, este: K6[P2W18O82j-14H2O 23 4 2 Heteropolianioni eu structuri ncsaturate (lacunare sau eu defect) Structurile nesaturate, formal, provin prin indepartarea unuia sau a mai multor octaedre MO0 din structurile complete de tip Keggin sau Dawson Principalele serii cu structuri lacunare sint: 1:11; 1:10; 1:9; 1: 6; 2: 17 Scria 1:11 cu structura Keggin lacunara Compusii seriei 1: 11 au structura nesaturata, determinata de lipsa unui cctaedru MOe respectiv a unui grup MO din cadrul unei carcase Keggin si sint de forma generala : [X^MhOjjF—X = PS+, Si‘+, Ge - ; X = Te4+, Г+, Cr3+, Ni’+, iar M=Moe+,  Ve+ coordinare octaedrica (XOe) ; - [Х^МеО-мНвУ -")-; X = Al3+, Ga3+, Fe34-, Cg3+, Rh3+, Nii+, iar M = Moe’:‘,  V° si coordinare octaedrica X(OH)fl Un compus binecunoscut al seriei este si Ха3Нв[СгМивО24] 8H2O 451 Fig 23 38 Structura inelara cu gol octaedric, corespunzatoare seriei 1: 6 23 4 3 Hcteropolianioni eu structuri modificate Prin inlocuirea unui atom de metal (Mo, W) dintr-un octaedru MOe al carcasei de tip Keggin sau Dawson saturate, se obtin serii modificate, dar saturate Altfel spus, aceste serii pot fi considerate drept combinatii complexe de tip ZL sau ZL2" in care functia de ligand (L) este indeplinita de un hetero-polianion nesaturat (lacunar), ca de exemplu : L = = PWnOJe- sau P2W"Otf- Seria 1:1:11 cu structura Keggin modificata Desi Baker este descoperitorul acestei serii, pentru care a propus mai multe formulari, Tournd (1969) este cel care a dat o formulare acceptata in prezent: [ZXMnO39 i respectiv [ZtXMjA,),] unde X = B'*, Al3*, Ga3*, Si4*, Ge4*, Ps+, As*+ ; M = Mo4*, W4+, iar Z = Al3*, Ga3*, Ce3* Cr3+, Mn2*, Fe3* Со2*, Со3*, Ni2*, Cu2*, Zn2* etc Weakley (1973) a introdus forma prescurtata de notare: ZL respectiv ZL2, in care L = XMUO   Pentru exemplificare se prezinta unii complecsi cu liganzi de hcteropolianioni nesaturati sintetizati de G h M a r c u si colab (1978—1981): = Te, Th; [Z(PWnO3,)2p-; Z3* = Ru, Rh, ir; [ZfPWHCUe]13-; Z4+ = Te, Th, U Seria 2:1: 17 cu structura Dawson modificata Pe baza lucrarilor lui Weakley (1968), Baker si Figgis (1970) propun o serie de formulari, care au fost abandonate si inlocuite cu cele date de Tourne (1969) : [ZX,M"Oel]"- respectiv [ZfX^OJjp-, unde : X = P5*, As5* ; M = Mo4*, W4+, iar Z = Te4*, Ru3*, Rh3* ir3*, Th4*, U4* Ulterior s-au introdus si in acest caz formularile prescurtate ZL pentru complecsii in care raportul metal-ligand este de 1 : 1 si ZL2 corespunzator raportului 1:2, unde L = [X2Mi7Oej]10";X5*=P,As Spre exemplificare se prezinta unii complecsi cu liganzi de heteropolia-nioni nesaturati, sintetizati de Gh Marcu si colab (1978—1981): [Z(P2W17Oei)2]ie" ;Z4* = U, Th, Tesi [Z(PtW"Oei)t]"- ;Z3+ = Ru,Rh, ir 23 4 4 Heteropolianioni cu atomi adenzi amestecati Numerosi heteropolianioni cu structura Keggin sau Dawson, saturata sau lacunara, pot sa contina adenzi amestecati, formati din doua sau mai multe metale Pentru exemplificare se prezinta citiva derivati cu structura Keggin modificata: 1 [PMoxW12 ,O4(]3"; x = 2—11; [РѴлМо12 ,04о1(3+ж1" 1 *=1-3; (PVxWi2 ,O40]'3*''-; x =1-4; [PMnMo2WeO4(H2]"" Dintre compusii cu structura Dawson modificata sc mentioneaza: [P2MnMoWieOe2H2]3’ si [P2NiMoWieOf2H2]3- 452 23 4 5 Heteropolianioni cu heteroatomi posedind perechi de electroni neparticipanti Spre deosebire de heteropolianionii obisnuiti care au toti electronii heteroatomilor primari angajati in legaturi cu liganzii, sc cunosc un numar restrins de anioni cu heteroatomi care poseda o pereche de electroni neparticipanti, cum sint: - [SbxHWuO38H]‘-; [SbmW9O33]e ; [Sb|,lMoftO21]e ; [Sb,*"W21O"]"-; - [Asi,,W4tOH"]’"-; [As"‘W,Om]’-; [As"iW,1O,0H,]'1-; [As;"W"O"]"- Structural, in toti acesti compusi, heteroatomii primari sint coordinati tetraedric Se apreciaza ca aceasta olasa speciala de heteropolianioni prezinta o mare importanta teoretica si practica, in viitor fiind de asteptat descoperirea unor proprietati spectaculoase, care sa conduca la implicatii neprevazute in chimia coordinativa 23 4 6 Heteropolianioni in calitate de criptanzi O proprietate caracteristica a heteropolianionilor cu heteroatom posesori de electroni neparticipanti s-a dovedit a fi capacitatea de a functiona ca liganzi de sechestrare (criptanzi) fata de cationii metalelor din blocul s in mod concret, compusii de arsen si stibiu : [As4W4liO140pe r [ЗЬеХѴгіОвв]19- formeaza cu metalele alcaline criptati de tipul : [M1As4W4(O14(1]27 respectiv [MiSb9W21Ow]ia" Efectul se stabilizare al criptatilor de acest gen variaza in functie de specia cationica, in ordinea: Li+ 5 Ce ; Соз ^со ^Си^xCc0t25Smo>75Co3 25Sm>075 Astfel de magneti au cimpuri coercitive mari si inductie remanenta mica, in tabelul 24 1 se prezinta citeva exemple de materiale magnetice dure si unele proprietati ale lor 461 Tabelul 24 1 Materiale magnetice dure Denumirea aliajului Compozitia in% inductia magnetica remahenta Bfl in Gs,(Tf л Cimpu! coercitiv, НсДпОе, (A m) Eneraia magnetica maximajBHJrrxjx, in M6s0e,(mWs cm3) Otel-carbon 0 9-1,0C:ft5Mn:r"tFe 9 000Д9) 50- i40i 0,20;(1,59) Otel-crom 3 5СГ:0,9С;0 3Мп; rest^e 9,800;(0,98) 70;(56) 0,29;(2,30) Jtel-wolfram 6W;0,5Cr;0,7C;restf<> Ю ЗО0;(1,ОЗІ 7O;i56i O,3O;l2>0) Otel-cobalt 3CotO-iW 5-9Cr;1 OC 0-1,5Mn{ rest Fe 7 200^0,72) 130;(104) 0,35;(2,8 ) 9Co;0-W,5-9Cr;1,0C 0-1,5 Mo; restFe 7 800,-(0,78! ЯЦІ"І 0 50- ИД) 35Co- 5-6W:3-6Cr; 0,9C;rest 9 000;l0,9> 250;1200) 0,93:17 40) Vtcalloyl 9,5V;52Co;restFe 13 000-16 000; 11 3-1,6) 23O-SO;(18O-5O) 0,54,15;( 4,0-11,9) ѴісаІІоуП 13V;52Co;rest Fe 9 500-11 000; (0,95-1,10) 330-260;(260-220 1,7-2 2;'13 5-17,5) Atiqj Fe-Co-Cr 30Co;15Crsrest Fe 16 5OO;11J65) 30-50;(24 40) — AiiojFeCo- ClrSi 31Cr-23CO;lSi; rest Fe 11 500;(1,15) 660;(5 30) •4,1 ;(33> ,V ajFe-Ni-Al-Ti W5M:1-5Ai;1-2Ti; restFe 15 000 4 1,5 ) 10-70 ;(8-55) — Aliaj Fe-Cu 30-72;restCu — 210;;(168) 1,8;(U,4) Cunife i 60Cu;20Ni:20Fe 5 700;(0,57) 590;(480) 1 65415,0) Cunico 1 50Cu;21Ni;29Co ЗЛ00;(0,341 710;iS70) 0 85:16,9) Remolloy 12Со;ГЛ20Ке;'еЯГ" 10 000; (1,0) 23O:(184J i;w'i Remendur 52Co-3,5V:0 5Mn; restFe 20 000; (2) 40;(32) 0,5i(4) Alni 22 21,5Ni;11Ai;4,5 Cu; restFe 5 600,40,56) 580;(4 6) 1,25:11 0) Alnico 12 17№ЮА|;12,5Со;6Си 0-0 5 ifcrest Fe 6 A00;(0,W) 480:138) 1,37;(10,80) Alnico 15 17Ni;9Al;15COi6Cui restFe 7 000;! 0 701 550:144) 1,60;( 12,74) Aliaj Mn-Al 71,06 Mn,rest Al 5 250; c- supun la tratamente termice la 800°C, in vid sau atmosfera protectoare, timp de una sau mai multe ore, pentru restabilirea caracteristicilor magnetice Fontele prezinta proprietati magnetice care variaza mult de la un sort la altul Astfel, pe cind ccmuntita are un cimp coeidtiv mare (-80 A cm), la fonta feritica el este de circa zece ori mai mic ( — 8 A cm) impuritatile influenteaza negativ proprietatile, le cine! caibonul sub lonna de grafit este mai putin daunator, carbonul din solutia solida de ccukntita are influenta mai mare Fosforul mareste cimpul coercitiv si micsoreaza permeabilitatea, iar siliciul mareste permeabili tatua si scade ma gnetizarea de saturatie Fontele sc folosesc la confectionarea carcaselor electrice, k* juguri, L piese polare etc Otelurile, in general, au permeabilitate mica, inductie de saturatie т л е (!-! ( 4)0—19 000 Gs - 1,-1 —1,9 T) si cimpuri coercitive peste 20 A cm Г Іе se supun i ricsoruaza pierderile de curent alternativ prin curenti turbionari Pentru reducerea acestor pierderi se foloseste tabla silicioasa laminata la cald si izolata cu hirtie subtire de 0,03 mm sau cu pelicule dc lacuri sintetice groase du 0,02 mm Umori siliciul poate fi inlocuit partial cu aluminiu Aliajele alsifer (Al —Si—Fu) au proprietati comparabile cu pcrmal-layurile si na contin materiale deficitare Se obtin prin metode specifice metalurgiei pulberilor Aliajele pennalloy (Ni—Fu) ocupa un loc de frunte intre materialele magnetice moi Cu cit sint mai bogitc in nichel, creste permeabilitatea magnetica Proprietatile lor se imbunatatesc prin adaos de Mo si Cu pina la 5% Aliajele supermalloy (Ni—Fe—Mo—Mn—Si), bogat aliate cu nichel ( — 79%), au cea mai mare permeabilitate magnetica (fi,rt4x = 800 000— — 100 0000) dintre toate materialele practic folosite, sint ductile si pot fi laminate pina la 0,025 mm Feritele, dc tip MO*FefcO3 — MFe2O4, unde M = Mg, Ni, Zn, Mn, Cu etc sint materiale magnetice moi, cu rezistivitate electrica foarte mare (iO2— 108Qcm), spre deosebire de materialele metalice (iO-5— 10-4f2cm), 463 ' Tabelul 24 2 Materiale magnetice mol tl nemagnetlce Denumirea aliajului Compozitia in % Permeo inaq bilitoteo net i ca inductia moqnetica, rernaftento ,B>,in Gs,(T) Gmpul coerct-tiv H in Ce, (A m) mjjia (6, maximb, Pmax :ierul moale Fontele Otelurile Aliajele FeS 68Si;rest Fe 1000-1300 9,900-10,800 (0,776-0,600) (0^40-0,172) Aliajele Alsi-fer 7,5Si;5,5Ai;rest Fe Aliajele Per-malloy 65-80Ni;restFe Abatele Su -permaltoy 79Ni;SMo; restFe 55000-12000 800000- 1000000 0,00 3-6,009 (0 0024-0,007) Aliaj Himonic 80 75Ni;20Cr 1,001 Aliaj MonelK 66Ni:29Cu;75Al; 0,7SMn Aliaj MonelH 63N1;21Cu;0,75Mn 3Li Aliaj ManeiS 63N^0Cu;0,75Mni din care cauza pierderile prin curenti turbionari sint foarte reduse De asemenea, ele au inductie de saturatie, inductie remanenta si permeabilitate magnetica mica Sint rezistente in aer umed, apa, apa de mare, acizi diluati si se lipesc cu rasini sintetice Ca dezavantaje sint fragile si dure, din care cauza se prelucreaza greu mecanic Feritele se obtin prin prepararea si sinterizarea amestecurilor stoechio-metrice de pulberi din ox:zi metalici Caracteristicile lor depind, in mod esential, de conditiile de elaborare, mai ales de: puritate si raportul componentelor, de conditiile de presinterizare, de metoda si durata macinarii, de dimensiunea particulelor, de temperatura si atmosfera in care se face sinterizarea, de viteza de racire, de porozitate si duritate Feritele au o larga utilizare in automatica, electronica si telecomunicatii, fiind utilizate la fabricarea miezurilor de transformatoare, de bobine de soc, de amplificatoare magnetice, instalatii si echipamente moderne de radio si televiziune, masini electronice de calcul, instalatii de inregistrare etc Aliajele inagnetostrietive variaza dimensional sub actiunea unui cimp magnetic Aliajele bogate in cobalt prezinta magnetostrictiune pozitiva (se alungesc), iar cele bogate in nichel sau aluminiu, o magnetostrictiune negativa (se contracta) Astfel de aliaje se folosesc la generatoarele sonore si ultrasonore Filmele termomagnetiee sint pel’c ulesubt*ri de metale pure, de aliaje (Pcrmalloy) sau de ferite cu capacitate marc de inmagazinare, utilizate in dispozitivele eletronice de memorie, calculatoare digitale etc i Se obtin prin depunere electrolitica, prin evaporare in vid, condensare pe suport sau prin pulverizare ionica sau catodica 464 Materialele nemagnetice se caracterizeaza printr-o permeabilitate magnetica foarte mica   1,01, launcimpde 80 A cm (100 Oe), la temperatura ambianta Printre ele se afla: aluminiul, cuprul si aliajele lor, otelurile cu structura austenitica, uneori cu continut de crom si nichel, fontele si aliajele speciale bogat aliate cu crom si nichel, de tip nimonic, cu caracteristici mecanice bune, inoxidabile si anticorosive De asemenea, se remarca si aliajele moncl, cu conductibilitate electrica mare in tabelul 24 2 se dau citeva exemple de materiale magnetice moi si nemagnetice, cu principalele lor proprietati 30 — Chimia moderni a elementelor metalice 25 Produsi de sinteza fina anorganica 25 1 Ferite Feritele sint compusi oxidv i pe baza dc oxid de fier (iii) combinat cu unul sau mai mul ti oxizi du metale in stare de oxidare (ii) Ele se caracterizeaza prin moment magnetic mare ( 5pB) si proprietati i'eri-magnetice Structural, cele mai importante ferite prezinta retele dc tip: spinc 1 normal, spinel invers, ferite asa-zise hexagonale si ferite cu structura granitica Feritele cu structura de spiacl normal sint oxizi dubli de tip M"FcJ"O4   M"OFe>HO3, unde M" = Mg Mn, Fe, Со, Ni, Zn, Cd Structura lor consta dintr-o retea cubica centrata alcatuita din ioni de oxigen, in cadrul careia jumatate din golurile cctacdrice sint ocupate cu ioni de fier (iii), iar o optime din golurile tetraedrice sint ccupate cu ioni de metal (ii) Feritele cu structuri dc spincl invers, de tip Fein (MuFe11i)O 5 eFc;,+2[Ni^Fe;i]O4 Feritele spinelice sint materiale magnetice moi, care, in comparatie cu materialele metalice magnetice, au inductie de saturatie, inductie rema 466 nenta si permeabilitate magnetica mai mica Rezistivitatea lor are valori foarte mari (iO2— iO8 Dcm) fata de a materialelor metalice, de numai iO-5—ІО-4 Пет Din aceasta cauza, pierderile prin curenti turbionari la feritele spinelice sint minime, acestea putind fi utilizate cu succes la frecvente inalte Totodata,* ele se remarca prin rezistenta la umezeala aerului, in apa si apa de mare, in acizi diluati, putind fi lipite cu rasini sintetice Principalul dezavantaj al lor il constituie fragilitatea si duritatea mare, care necesita prelucrari mecanice cu pietre abrazive speciale in tabelul 25 1 se dau caracteristicile magnetice ale unor ferite moi spiue-lice Tabelul 25 1 Caraeterlstlrilfi тидпеіісе ule unor ferllr mol, spinelice, de tip MO-Fe2O9; M M(j, Mn,  i Cu, Zn Denumirea Producator Permeabili -tateo initiala Pi Frecventa optima’, MHz Temperatura Curie,°C Cimp coercitiv, HcAm cm inductie maxima, T Ferita Ai Romane 600 0,2-1,6 >220 0 5 0 4 Ferita A 5 Romania 2200 0 001-0,1 >150 0 2 0 43 Ferita A Romana 2200 0 001-0,1 >160 Ц2 0 4 Ferita Di Romania 9 30-200 >300 Ferita D5 Romanie 50 10- 50 >450 Sifemtu60 Siemens 8 110-1000 400 12 0,0145 SiferritM 11 Siemens 250 0,4-2 >170 1,5 0,034 Manifer 110 Hermsdorf 100 3 >300 1 2-1 4 Feritele de tip spinelic au o larga utilizare in automatica, electronica si telecomunicatii, la fabricarea miezurilor de transformatoare, de bobine de soc, dc amplificate are magnetice, instalatii si echipamente moderne de radio si televiziune, masini electronice de calcul, instalatii de inregistrare etc Feritele asa-zisc hexagonale se disting prin doua tipuri de baza: M"OFe"'O3   M"Fe’"O4; MHO-6Fe"’O3   Мп1ч "’О19, denumite ferite de tip M, unde MM Ba, Sr, Pb Cele mai importante sint feritele de tip MFe12O19, cu retele de tipul manganoplumbitei, in care ionii de oxigen alcatuiesc o retea partial hexagonala compacta, partial cubica cu fete centrate, in care ionii de M2 + pot participa alaturi de cei de oxigen, la formarea retelei compacte a oxigenului in cadrul acesteia, ionii de Fe2+ ocupa golurile octaedrice, tetraedrice si cele de bipiramida trigonala Recent s-au sintetizat si alte tipuri de ferite: — ferite de tip W: BaO-2MO-8Fej O3   BaM2FeieO27, unde M = = Mn, Fe, Со, Zn; — ferite de tip Y : 2BaO • 2MO • 6Fe2O3   Ba2M2Fe12O22, unde M = = Mn, Zn, Со, Ni, Cu ; 467 - ferite de tip Z: 3BaO-2MO-12Fe,O3   Ba3M2Fe 4O41, unde M = = Mg, Со, Ni, Cu ; - ferite de tip S: 2MO-2Fe O3   M2Fe4OM Aceste tipuri de ferite se pot alia si forma soli tii solide speciale Feritele cu structura hexagonala sint materiale magnetice dure, utilizate la fabricarea magnetilor permanenti Ele au cimp coercitiv mare, permeabilitate reversibila mica, stabilitate ccntia timpurilor straine si rezistivitate electrica ridicata Plinei] alele dezavantaje constau in inductia remanenta scazuta in comparatie cu a magnetilor permanenti, temperatura Curie mica si variatie a fluxului magnetic in functie de variatiile de temperatura, de circa zece ori mai redusa decit a magnetilor de tip alnico Feritele dc acest gen se produc in mai multe variante: izotrope, anizotrope, cu inductie sau cimp ct ercitiv mare, cu curba de demagnetizara dreapta sau eurl ata etc Din car za tehnologiilor de fabricatie, dimensiunile lor maxime sint de 100 mm diametru si 40 mm lungime Feritele de bariu si de strontiu se comercia iz caza sub d ferite denumiri cum sint: Elfcril, Baferit, Caslox, Magnadur, Manifcr Sifirrit, Spinal, Fcrroxdure, Koerox, Ocrslit etc in tabelul 25 2 se dau caracteristicile magnetice ale unor ferite dure, hexagcna’c Desi energia magnetica este mai redusa decit a magnetilor de tipeZmco, deoarece in compozitia lor nu intra materiale scumtje si deficitare, precum si datorita cimpului coercitiv mare s: a stabilitatii magnetice bune, magnetii permanenti confectionati din ferite hexagonale se folosesc pe scara larga la frecvente inalte cu pierderi mici la curentii turbionari si contra cimpurilor straine, cu exceptia cazurilor cind se cere stabilitate ’a variatii de temperatura Feritele cu structura granitica sint dc tipul 3M2O3-5Fe2O3   - 2M3Fe5Oi2, unde M — Y, Gd Spre deosebire de feritele de tip spinel, acestea nu formeaza o retea compacta de ioni de oxigen in cadrul celulei elementare care cuprinde 8 molecule de M3Fe5Oi2, adica 24 ioni de M34", 40 ioni de Fc3+ si 96 ioni dc oxigen, realizeaza o serie de goluri octaedrice si tetraedrice in care sint inclusi icnii de Fe3+ si anume: 16 in golurile octaedrice, iar restul in golurile tetraedrice ionii de M3+ ocupa pozitii aparte, fiind octacoordinati de ionii dc oxigen in figura 25 1 se prezinta structura cristalina cubica a acestor ferite, de tip dedeeaedru romboidal Tabelul 25 2 Caracteristicile magnetice ale unor ferit'* dure, xagontile, de tip MFe12()u ; M=Sr, Da Denumirea Producator inductie remanenta Br Gs Cimpul coercitiv, Hc,0e inductie la punctul optim,Bo Gs Cimpul in punctul л optim,Нф,0е Eneraia mag-netica(BH1^Ox MGsOc Qferit Ц a =s2000 = 1650 ^1000 800 * 0,8 Elferit = 3500 = 2800 rul800 r^1600 = 2,8 E (ferit к 2 E =3850 = 1600 -2600 r-"1200 = 3,2 Elferit l | CC = 1400 = 1200 700 630 = 0 44 FerroxdurelOO Philips 2100-2200 1600-1650 1200 800 0,9-0,95 Ferroxdure26C Pmlips 3250-3350 2800-2900 1650- 1600 2,4-2,6 Ferroxdure28C Philips 3400-3500 2800-3000 1750 1600 2,6-2,8 Ferroxdure33C Philips 3600-3700 2800-3000 1900 1700 3,0-3,2 Ferroxdure36C Philips 3800-3900 2000-2200 1950 1800 3 4-3,5 468 Fig 25 1 Cristale de ferite hc xagonale ln forma de dodecaedru romboidal Metode de obtinere Principial, sinteza fentelor se realizeaza pe baza metodelor generale utilizate pentru obtinerea oxizilor dubli, printre care se evidentiaza: Calcinarca coprecipitatclor de hidroxizi, carbonati, oxalati etc obtinute din solutii ce contin ionii respectivi Metoda are avantajul ca permite obtinerea unui amestec mai intim de ferite cu dispersare mare si omogena Calcinarca unor combinatii mixte, cum sint oxalato-titanatii, oxa-lato-zirconatii, tartratii, titanatii etc Pe aceasta cale se obtin ferite cu compozitie stoechiometrica bin,e definita, foarte omogene si cu granulatic fina Oxidarea anodica a aliajelor in mediu apos Pe aceasta cale s-au preparat feritele: NiFe2O4, CoFe2O4 si MnFe2O4, prin oxidarea aliajelor Fe —Ni, Fe—Со, Fe—Mn, folosite ca anod in electrolit de clorura de sodiu n 10 si catod de platina Sittferizarce amestecurilor mecanice stoechiometrice sau in diferite rapoarte de oxid de fier (iii) cu alti oxizi metalici, dupa ce in prealabil au fost presate De obicei se prefera doua sinterizari: una la temperatura indicata (presinterizare), a doua la temperaturi mai inalte (1100— 1300°C) Dupa prima sinterizare, materialul sc sparge si se macina in mori cu bile, in prezenta unui lichid, sau se macina uscat in mori vibrante Pulberea obtinuta se preseaza in matrite de otel si se supune celei de a doua sinterizari Dupa sinterizare, piesele obtinute se rectifica cu pietre abrazive in cazul feritelor hexagonale care se utilizeaza ca magneti, acestia se supun si unui proces de magnetizare Uneori, aceasta operatie se face chiar in timpul presarii in cazul in care feritele se utilizeaza ca magneti flexibili, acestea se includ intr-un liant, iar prin extrudere se obtin benzi care ulterior se taie in dimensiuni potrivite locului de montare Caracteristicile feritelor sinterizate depind in mod esential de conditiile de elaborare, mai ales de: puritatea si raportul in care sint continute componentele, de conditiile de presinterizare, de metoda si durata macinarii, de dimensiunea particulelor, de temperatura la care se face sinterizarea, de viteza de racire, de porozitate si de duritate in tara noastra feritele se produc la scara industriala in cadrul uzinei dc specialitate de la Urziceni 25 2 Pigmenti anorganici O serie de combinatii ale metalelor, uneori chiar pulberi fine de metal, foarte variat colorate, greu solubile in apa si solveati, indeplinesc functia de pigmenti, putind fi utilizate, atunci cind sint fin dispersate, la prega 469 tirea unor vopsele,  uri, cerneluri etc , in scop decorativ, de protejare a suprafetelor sau in scopuri speciale Clasificare in linii mari, principalii pigmenti anorganici pot fi clasificati dupa compozitia chimica in : — oxizi: albul dc titan (TiO2), albul de zinc (ZnO), oxidul galben de fier (Fe2O3-H2O — bCO3-Pb(OH), sulfatul bazic dc plumb alb - PbSO4-Pb(OH)2; — aluminosilicati si silicati: ultrainarinul verde (Na8A10SieS2O24), ultra-marinul albastru (Na7A1eSiGS2O24), silicatul de cobalt albastru (CoSi03' : — fosfati si arse ni ati: fosfat de crom verde-violet (CrPO4- лН2О), fosfat de zinc alb-incolor (Zn3(PO4)2-4H2O), fosfat de mangan roz (Mn3(PO|)2’3H2O), fosfat de plumb alb-sidefat (Pb3(PO4)2), fosfat de bariu alb-verzui (Ba3(PO4)?), fosfat de fier si amoniu verzui-sidefat (FeNH4(PO4)), verdele dc Schweinfurth (3CuAs2O4Cu(CH3COO)2), verdele lui Shcele (AsO3CuH), cobalt violet-inchis (Co3(P04)2) sau (Co3(AsO4)2), cobalt vio-let-dcschis (CoNH4PO4-H2O); — crom ili simpli, bazici sau miesti cum sint: galbenul dc crom (PbCrO4* rPbSO4), portocaliul de crom (PbCrO4-PbO), rosul de molibden (7PbCrO4’PbSO4-PbMoO4 si 7PbCr04-2,5PbS04 PbMo04), cromatul de zinc tribazic, galben-pal (ZnCrO4*3Zn(OH)2), cromatul dublu dc zinc si potasiu galben-lamiie (3ZnCrO4-Zn(OH)2-K2CrO4-2H2O), tetraoxicromatul dc zinc galben (ZnCrO4-4Zn(OH)2), cromatul dc bariu galben (BaCrO4 , cromatul dublu de bariu si potasiu, galben (BaK2(CrO4)2), cromatul de strontiu galben (SrCrOJ, cromatul de calciu galben (CaCiO4); — inolibdati albi dc tipul : MuMoO4 unde MiX - Ca, Sr, Ba ; — hexacianuri complexe de fier: albastrul dc fier (Fe4[Fe(CN)G'3) denumit si albastrul Milori, albastruldc Prusia, albastrul dc Paris, albastrul de Berlin etc , verdele de crom format din amestec de galben de crom cu albastru de Berlin, verdele de zinc format din amestec de ZnCrO4 cu albastru de Berlin Cu mult succes se utilizeaza chiar particule fine de metal (pigmenti metalici) cum sint: bronzurile aurii, bronzui'le argintii denumite bafing, care formeaza o oglinda metalica, si cele non bafing care nu au aceste proprietati, precum si pigmenti metalici de aluminiu, zinc, plumb, oteluri inoxidabile si de nichel 470 Principalele caracteristici ale pigmenfilor Calitatile pigmentilor sint determinate de o serie de caracteristici, printre care un loc important il au: culoarea, puterea dc colorare si acoperire, rezistenta fata dc unii agenti fizici si chimici (lumina, temperatura, intemperii, solventi, acizi, baze), categoria de solid (amorf sau cristalin), greutatea specifica, indicele de ulei si altele Din prima categorie, culoarea, cu atributele ei — tonalitatea, saturatia, luminozitatea, intensitatea si stralucirea — caracterizeaza cel mai bine un pigment si-1 deosebeste de ceilalti Pentru pigmentii de culoare alba, se utilizeaza notiunea de ^rad dc alb, care se refera la cantitatea de lumina reflectata de o suprafata exprimata in procente, din cantitatea totala de lumina cazuta pe suprafata respectiva in strinsa legatura cu culoarea, calitatile unui pigment se remarca si prin puterea de colorare, adica acea capacitate a unui pigment colorat de a-si amesteca culoarea cu unul alb, intr-o vposea sau alt sistem dispers, precum si prin puterea de acoperire, o proprietate la fel de importanta care se refera la cantitatea, in grame, a unui pigment, necesara pentru acoperirea unei suprafete de 1 m2 iCle depind de gradul de dispersie al pigmentului, in sensul ca valoarea lor creste cdata cu gradul de finete al particulelor, fapt care reclama o macinare avansata a lor Totodata, puterea de acoperire mai depinde si de indicii de refractie ai pigmentului si liantului, de grosimea stratului de vopsea si de natura liantului — in afara de atributele decorative, un pigment trebuie sa prezinte rezistenta fata dc o serie de agenti fizici (lumina, temperatura, intemperii) si agenti chimici (solventi, acizi, baze), pentru ca preparatele in care au fost inclusi sa reziste in timp la interactiunea cu acestia si totodata sa-si poata indeplini si rolul de protejare a unor suprafete sau alte misiuni speciale — Printre alte caracteristici, un rol important il are si forma cristalina sau amorfa sub care se afla dispersat pigmentul, precum si greutatea specifica, ele influentind viteza de sedimentare, culoarea, puterea de colorare si acoperire Un indicator specific lor este indicele de ulei, care se refera la cantitatea minima de ulei (in grame) necesara pentru umectarca a 100 g pigment, capabile sa dea nastere la vopsele rezistente 25 2 1 Pigmenti albi Dintre pigmentii anorganici albi, dioxidul de titan este cel mai utilizat pe plan mondial Aceasta se datoreste gradului de alb si capacitatii de albire, de 6—9 ori mai mari decit ale oxidului de zinc si litoponului, precum si puterii sale neobisnuit de mare de acoperire (35—45 g m2), fapt care ii permite utilizarea in amestec cu 40 — 50% materiale de umplutura, fara micsorarea simtitoare a acesteia in cantitati mari se utilizeaza peste 300 sortimente de TiO2 in industria de lacuri si vopsele, cerneluri, materiale plastice, preparate cosmetice, mozaicuri, faiante etc 471 Oxidul de zinc, un alt pigment alb valoros, se utilizeaza mai ales sub forma de sortimente ce contin cantitati variabile de oxid de plumb, sulfat sau sulfat bazic de plumb, intre 0,5—30% Spre deoaebire de albul de plumb, este netoxic, ireversibil fata de hidrogenul sulfurat, iar sub actiunea razelor ultraviolete prezinta o luminescenta puternica Prin stocare indelungata in saci devine inutilizabil ca pigment, deoarece se carbonateaza Se utilizeaza in cantitati mari in industria vopselelor,  urilor, a cauciucului si maselor plastice, hirtiei si celulozei, in industria textila, in cerneluri, chituri, pudre si produse cosmetice Litoponul, un amestec echimolecular dc sulfura de zinc si sulfat dc bariu, are o intrebuintare mai redusa din cauza puterii de acoperire scazute si a sensibilitatii la lumina, cind pe baza unui proces fotochimic elibereaza zinc metalic si se innegreste Pentru remediere se spala cu acizi diluati Se utilizeaza in grunduri si chituri, in industria cauciucului, pielii, linoleumului, pentru materiale plastice, tapete lavabile, zugraveli etc Un inlocuitor al litoponului este sulfoponul, un amestec echimolecular de sulfat de calciu si sulfura de zinc Printre pigmentii albi, un loc important il ocupa cei anticorosivi, care pot fi clasificati in : — compusi bazici ai plumbului: albul dc plumb (ceruza), un carbonat bazic cu compozitie variabilia, cel mai utilizat fiind derivatul 2PbCO3-Pb(OH)2, a caror utilizare este in curs de diminuare din cauza toxicitatii mari; — fosfati, utilizati mai ales in grunduri sicative, cum sint: Zn3(PO4)2-4H2O - alb-incolor, Mn3(PO4)2-3H2O - alb-roz, Ba,(PO4)2 alb^verzui si Pb3(PO4)2 — alb-sidefat; — molibdatii si paramolibdatii de calciu, strontiu sau zinc au efecte anticorozive remarcabile in particular, molibdatul de zinc are efect antico-rosiv comparabil cu al miniului de plumb, nu este toxic si prezinta o culoare alba, putind fi utilizat la acoperirea jucariilor, in industria alimentara si a masinilor 25 2 2 Piyinen|i galbeni Cel mai apreciat si utilizat pigment galben anorganic este galbenul da crom, un amestec izomorf de cromat de plumb cu cantitati variabile de sulfat de plumb (PbCrO4-xPbSO4), care se poate obtine intr-o gama larga de nuante, dc la galben de lamiie la galben inchis Se remarca prin putere de acoperire mare si rezistenta mare la temperatura, apa, ulei si solventi Prin inlocuirea sulfatului de plumb cu oxid de plumb rezulta portocaliul dc crom (PbCrO4PbO), cu putere mare de acoperire si mai rezistent la lumina si temperatura decit galbenul de crom Un interes deosebit prezinta o noua grupa de pigmenti galbeni anorganici formata dintr-un amestec de dioxid de titan cu oxizi ai altor metale cum sint: TiO2—NiO sau TiO2—NiO —Sb2O3 care au rezistenta buna la lumina, temperatura (pina la 1000°C), intemperii, acizi si solventi si putere de acoperire (30 g m2), mai buna decit a galbenului de crom 472 Proprietatile lor ii recomanda spre a fi utilizati in vopsele, cerneluri de tipar, mase plastice si altele Un alt pigment galben, cu putere foarte mare de acoperire (10 — —15 g m2) si putere de colorare asemanatoare cu a galbenului de crom, este oxidul galben dc fier (ocrul), Fe2Oa*H2O Desi este rezistent la lumina, agenti atmosferici si alcalii, se dizolva in acizi, iar la temperaturi cuprinse intre 150—300°C se transforma in oxid rosu de fier Are o larga utilizare la prepararea vopselelor si  urilor, la colorarea cimenturilor, mozaicurilor, maselor plastice si a zugravelilor Galbenul de cadmiu este, de asemenea, un pigment valoros, constituit dintr-un amestec dc 80—98 1 % CdS si 1,9—20% ZnS El se fabrica in 4-5 nuante, dc la galben lamiie, galben auriu la galben deschis Se remarca prin putere marc de acoperire, intensitate foarte buna si stabilitate inalta fata de agentii atmosferici si lumina Numerosi cromati metalici, mai ales cei bazici de culoare galbena, desi nu sc evidentiaza prin putere dc acoperire si alte proprietati legate de culoare, sint foarte apreciati datorita proprietatilor anticorosive Printre acestia sc numara: — cromatul dc zinc tribazic, ZnCr()4-3Zn(OH)2, de culoare galben-pa-lida, cu putere de colorare si de acoperire mica si cromatul dublu de zinc si potasiu, 3ZnCr0 j-Zii(OH)2"K2Cr04-2H20, de culoare intensa galben-lamiie, cu proprietati anticorosive accentuate, utilizati la fabricarea grundurilor — tctraoxicromatul de zinc (galbenul de zinc), ZnCrO4-4Zn(OH)2, cu proprietati anticorosive, utilizat la protejarea metalelor si aliajelor lor (aluminiul, duraluminiul, electronul); — cromatii galbeni de bariu, calciu, si strontiu, cu putere de acoperire limitata, anticorosiva, folositi in grunduri si cromatul dublu de bariu si potasiu, BaK2(CrO4)2, cu efect anticotosiv mai ales asupra fierului, pe care-1 pasivizeaza 25 2 3 Pigmenti rosii Cel mai valoros pigment rosu anorganic, datorita proprietatilor sale, este oxidul dc fier (iii), a-Fe2O3, cristalin, care poate apare in nuante ce pot varia dc la rosu-portocaliu pina la rosu-visiniu, in functie de forma, marimea si gradul de diepersie al particulelor Are putere de colorare si de acoperire marc, indice de absorbtie de ulei mic si rezistenta apreciabila la lumina, temperatura si agenti chimici (acizi, alcalii, chimicale), fiind solubil numai in acid clorhidric concentrat Totodata, el are si proprietati anticorosive si abrazive bune Se utilizeaza in cantitati mari in grunduri, vopsele, materiale plastice, cauciuc,  uri, cimenturi, mozaicuri si la slefuirea sticlei O alta categorie de pigmenti rosii anorganici o formeaza pigmentii pe baza de cadmiu, care se impart in : rosu de cadmiu pe baza de sulfose-leniuri, formati dintr-un amestec de 35—85%CdS si 15—65%CdSe si pigmentii mercadmiu, formati din 73,5 —89% CdS si 11 —26,5% HgS, care, in functie de compozitia procentuala a sulfurilor din amestec, prezinta nuante de la portocaliu, rosu-deschis, rosu-visiniu la brun 473 Pigmentii dc cadmiu se remarca prin calitati deosebite cum sint : putere mare dc acoperire, stabilitate inalta la actiunea luminii, factorii atmosferici, temperatura (600 -700°C), rezistenta la alcalii, reactionind numai cu acizii Rosul de molibden, un amestec izomorf de cromat, molibdat si sulfat dc plumb: 7PbCiO4• PbSO4• PbMoO4 si 7PbCr04-2,5PbS04 PbMo04, de culoare rosie-portocalie, este superior portocaliului dc crom, pe care il depaseste ca putere dc colorare si stralucire a culorii, se utilizeaza in stare puia in amestec cu pigmenti organici Miniul de plumb, Pb3O , pulbere rosie sau cristale galbcn-portocaliu, este un pigment care se remarca prin efect anticorosiv de lunga durata, fapt pentru care sc intrebuinteaza, mai ales, in grunduri si vopsele Un pigment slab roz, cu proprietati anticorosive, este fosfatul de mangan, Mn3(PO4)2-3H2O 25 2 4 Pigmenti verzi Oxidul verde de crom, Cr2O3, este un excelent pigment, datorita rezistentei mare la lumina, temperatura, intemperii si agenti chimici in functie de dimensiunea particulelor sc cunosc sorturi inchise sau deschise la culoare Are o larga utilizare in acoperiri rezistente la temjKraturi (cuptoare, locomotive), in tipografii, mase plastice, mozaicuri, cimenturi colorate, tencuieli, zugraveli, in industria sticlei, ceramicii,  urilor si in paste abrazive Oxihidralul de crom (verdele lui Guigncl), Cr2O3-2H2O, care se fabrica in mai multe nuante de verde, este un pigment mai mult transparent Recent, s-a preparat o grupa noua dc- pigmenti verzi cu proprietati supei ioare, constind dintr-un amestec de Cr2O3 cu cantitati variabile de TiO2 cum sint: Сг3О3• mTiO2 si Cr2O3-wTiO2-"H2O Dintre acestia, Cr2O3-2TiO2-wH2O si Cr2O3-3TiO2-3,5H2O de culoare verde intens, luminos, se remarca prin putere mare de acoperire (30—35 g m2), rezistenta extrem de mare la lumina, intemperii si temperatura (300°C), precum si fata de acizi si baze Amcstecind galbenul de crom (PbCrO4- xTbSO4) cu albastrul de Fer (Fc4 ' Fv(CN)e]-) se obt'nc un nou p’gment — verdele de crom, a carui culoare variaza dc la verde-deschis la verde-inchis, in functie de compo-nenti Acest pigment imprumuta proprietatile componentilor, insa din cauza continutului dc plumb nu poate fi utilizat in industria alimentara si la vopsirea jucariilor Un alt inconvenient il constituie faptul ca poate arde fara aer (oxigenul este furnizat de cromat), in urma unei incalziri prin frecare sau sub actiunea unei schitei electrice Un alt pigment, cu proprietati superioare verdelui dc crom, este verdele dc zinc, un amestec de cromat de zinc cu albastru de fier (Fe4[Fc(CN)e]3), care, in functie de proportia componentilor, prezinta mai multe nuante de la verde-deschis la verde-inchis Culoarea mai clara si mai pura, puterea de colorare si acoperire si stabilitatea la lumina sint mai bune decit a verdelui de crom in schimb, nu rezista la actiunea acizilor si bazelor, iar la temperaturi este stabil numai pina la 120°C 474 in trecut s-au folosit si alti pigmenti verzi anorganici: verdele de Schweinfurth, Cu(CHbCOO)2-3CuAs2O4, si verdele lui Sheele, AsO3CuH, care din cauza toxicitatii mari se folosesc numai in calitate de insecticide sau antirozatoare UUramarinul verde este o combinatie continind Na2O, A12O3, SiO2 si S, cu formula Na8AleSi6S2O24, rezistent la alcalii si solventi, atacat de acizi si halogenuri, cu utilizari foarte largi in vopsele,  uri, cimenturi si mozaicuri colorate, tencuieli, mase plastice, cauciuc, hirtie, cerneluri de tipar etc Ortotitanatul de cobalt, 2CoO TiO2   Co2TiO4 — verde, ortostanatul de cobalt, 2CoO-SnO2   Co2SnO4 — azuriu si cromatul de cobalt CoOCr203  CoCr2O4 — verde, pot fi utilizati ln calitate dc pigmenti O seric de fosfati cum sint CrPO4wH2O - verde-violet, Ba3(PO4)2 — aib-verzui si FeNH4(PO4) — vcrzui-sidefat se utilizeaza mai ales pentru proprietatile lor anticorosive 25 2 5 Pigmenti albastri si violeti Cel mai utilizat pigment anorganic de culoare albastra este albastrul de fier, denumit si albastru de Berlin, albastru de Prusia, albastru Milori sau albastru de Paris Desi in principal el este format din Fe4 [Fe(CN)e]3, compozitia sa nu este fixa si corespunde formulei: KxFeJn[Felx(CN)e]" •wH2O, ea depinzind de conditiile de reactie si de procedeul de fabricatie De aceea, el prezinta culoare in nuante de la albastru-inchis la albas-tru-deschis Are putere de colorare intensa, dar puterea de acoperire este redusa Rezista la temperaturi cuprinse intre 170—180°C, uscat si aprins cu o seinteie sau prin frecare arde, are rezistenta scazuta la alcalii, rezista la acizii minerali diluati, dar se dizolva in cei concentrati Se utilizeaza in cantitati mari la fabricarea vopselelor pe baza de ulei, de rasini, de nitroceluloza, a cernelurilor poligrafice si la fabricarea unor pigmenti verzi Un pigment albastru, transparent si stabil la actiunea luminii si a temperaturii, este albastrul dc cobalt, CoA12O4, un spinel ce contine mici cantitati dcAl2O3 Utilizarea lui este limitata din cauza pretului ridicat Din grupa alumino-silicatilor se remarca ultramarinul albastru, Na7AleSieS2O24, cu o structura incomplet definita, a carui putere de colorare creste odata cu continutul in sulf Prin tratarea ultramarinului albastru cu clor, acid clorhidric sau clorura de amoniu la cald, rezulta Ultramar inul violet (NaeAl4Si6S4O23) Acestia sint pigmenti hidrofili care se disperseaza greu in lianti organici, rezistenti la alcalii, var, ciment, solventi si au utilizari multiple in vopsele,  uri,* cimenturi, mozaicuri, tencuieli, linoleumuri, cauciucuri, mase plastice, hirtie, cerneluri de tipar etc Printre pigmentii violeti se numara: Co3(PO4)2 si Co3(AsO4)2, de culoare violet-inchis, precum si CoNH4PO4 H2O — violet-deschis 25 2 6 Pigmenti negri si cafenii Pigmentii anorganici negri si cafenii pot fi naturali sau sintetici Printre cei naturali, st disting: umbra naturala, cafeniul de mangan, cafeniul mineral, cafeniul de Kassel, oxidul negru de fier si grafitul, iar printre cei artificiali: negrul de fum, negrul de oase si carbunele dc lemn 475 Pigmentii cafenii au la- baza oxizi de fier cu continut variabil de oxizi de mangan (umbra naturala, cafeniul de mangan) sau de lignit (cafeniul de Kassel) : — umbra naturala, pigment constituit din 25—70% Fe2O3 si 5—15% oxizi de mangan, prezinta culori cu nuante de la rosu-cafeniu la rosu-verzui; — cafeniul de mangan contine 10—25% oxid de mangan si prezinta culori ce pot varia de la cafeniu-deschis la cafeniu inchis spre negru; — cafeniul dc Kassel are la baza un amestec de oxizi de fier cu cantitati variabile de lignit Tratat cu o solutie de 6—10% carbonat de sodiu, trece in bait de nuca, utilizat pentru colorarea bruna a lemnului; — cafeniul mineral rezulta prin calcinarea unui amestec de limonita si siderita, avind un continut in oxizi de fier de 25—80% Pigmentii negri, cu exceptia oxidului negru de fier, sint produse cu continut de carbune Oxidul negru de fier, Fe3O4, de culoare albastra-neagra, cu putere de colorare si acoperire buna, stabil la lumina si intemperii este utilizat la prepararea vopselelor negre, a cimenturilor si mozaicurilor negre etc Cel mai valoros pigment negru natural, cu continut de 50—92% carbune, este grafitul Datorita structurii lamelare, el confera calitati speciale vopselelor de ulei pe lemn si metal, precum si celor poroase (argila, ipsos), fiind un bun protector anticorosiv al metalelor Totodata, fiind rezistent la temperatura, se utilizeaza in vopsele refractare, in amestec cu silicatul de sodiu sau asfaltul gilsonit Din grupa carbunilor artificiali, cel mai utilizat este negrul de fum, provenit prin arderea incompleta a gazului metan, a unor produse petroliere sau a unor produse rezultate la distilarea carbunilor in cantitati mari, el se foloseste la fabricarea cauciucului, a vopselelor si cernelurilor in trecut s-au folosit si produse rezultate in retorta, prin distilarea unor substante organice (oase, seminte, cafea, coji de nuca, castane etc ) dintre care cel mai cautat era negrul de oase, precum si carbunele de lemn, rezultat prin arderea incompleta a lemnului, toate avind putere de colorare mai redusa decit negrul de fum, insa, cu un indice de absorbtie al uleiului mai mic 25 2 7 Pigmenti metalici Pigmentii metalici sint alcatuiti din pulberi metalice fine sau din aliajele lor si se numesc impropriu bronzuri Bronzurile aurii sint formate din pulberi de cupru sau aliaje de cupru, cu 5—30% Zn Ele se pot colora in galben lamiie, galben-mijlociu, auriu, oranj, rosu sau carmin si sint rezistente la lumina Acizii si bazele le ataca Alteori ele se obtin prin baituirea pulberii de aluminiu si tratarea cu un colorant organic Bronzurile argintii sint formate din pulberi de aluminiu, care prin tratare cu acizi grasi sau agenti de liofilizare formeaza oglinzi metalice (efect "leafing") Aceste bronzuri au rezistenta buna la lumina si efect anticorosiv 476 in calitate de pigmenti metalici se folosesc cu succes si: — pulberi dc zinc care au efect anticorosiv puternic, mai ales in lianti anorganici (silicati de Pb, Zn etc ) ; — pulberi de plumb cu efect anticorosiv mai bun decit al miniului de plumb ; — pulberi de c teluri inoxidabile de culoare gri-argintie, rezistente la umiditate si agenti chimici (halogenuri H2S, HC1, H2SO4, oxizi de azot etc ; — pulberi de nichel, cu efect feromagnctic 25 2 8 Pigmeuli speciali Unele substante anorganice, datorita proprietatilor specifice, pot fi utilizate in calitate de pigmenti speciali Printre acestea se numara: — pigmenti sidefati, constituiti din saruri de plumb sau de bismut, care, in functie de dimensiunile si forma cristalelor, reflecta lumina producind un efect de sidef stralucitor si colorat; — pigmenti fluorescenti st lumincsccnti pe baza de sulfuri metalice care se excita la iradierea ultravioleta Se utilizeaza in lacuri, materiale plastice si ceramice ; — pigmenti termoindicalori, care isi schimba culcarea reversibil sau ireversibil la incalzire sau racire (fenomen de termocromie) in general, sint saruri de cupru (ferocianura de cupru, iodura de cupru (X), arsen (sulfura de arsen), stibiu (sulfura de stibiu), mercur (oxid, sulfura, iodura) si altele Se utilizeaza la uscatoare, cuptoare, electromotoare etc pentru controlul temperaturii; — pigmenti anlivegctativi, substante otravitoare utilizate pentru impiedicarea depunerii de vietuitoare din apele marine pe fundul navelor Se folosesc in special compusi pe baza de cupru (verdele de Schweinfurth, verdele lui Sheele) sau pe baza de mercur (oxidul mercuros) 25 2 9 Metode de preparare Principalele metede de preparare pot fi clasificate in: metode pe cale uscata, metede pe cale umeda si metede mixte Metodele pe cale uscata sint metode termice, de calcinarc, la o temperatura si durata de lucru bine determinate Ele urmaresc producerea unor reactii cum sint cele de : deshidratare, oxidare, reducere, transformarea retelelor cristaline, modificarea dimensiunilor cristaline sau formarea de compusi, mai ales prin sinterizare, cum sint oxizii dubli Reactiile dc aces gen se realizeaza in cuptoare cu vatra, cu mufa, rotative sau cu strat fluidizat Metodele pe cale umeda utilizeaza solutii de reactanti, care, prin amestecare sub agitare permanenta la temperaturi si durata de reactie determinate, formeaza pigmenti prin precipitare Astfel de reactii se efectueaza in cazi de lemn de brad sau otel inoxidabil de 5—50 m3 Precipitatele obtinute se spala cu 80—120 m3 apa la tona de pigment si apoi se filtreaza cu ajutorul filtrelor, pina la o presiune dc 3—6 atm Pentru ca pigmentii sa poata fi utilizati cu eficienta, pastele apoase se finiseaza prin uscare si macinare, prin flusare sau liofilizare 477 Procedeul prin uscare si macinare urmareste eliminarea apei cu ajutorul unor uscatoare, urmata de macinare in mori cu bile sau cu jet, sau prin uscare in dispozitive speciale atomizcare, urmata sau nu de macinare Procedeul de flusare elimina faza de uscare, transferind direct pigmentul dintr-un mediu apos intr-un mediu neapos Operatia se executa intr-un malaxor basculant, in care precipitatele umede se amesteca cu medii de dispersie uleioase cum sint uleiurile vegetale sau rasinile alchf-lice, cu lianti de cerneluri tipografice etc , la temperaturi pina 1a60°C Pentru a micsora tendinta de aglomerare datorita fortelor van der Waals dintre particule si de sedimentare a pigmenti!or, este necesara liofiiizarea lor prin tratarea cu substante tensioactive Printre substantele liofile care usureaza u incetarea si dispersarea si liantii organici, se numara acizii grasi, alcoolii grasi sulfatizati, aminele grase, coloizi oxofili si carbofili, latexul, ceruri, polimeri vinilici, acriloni-trilul, acetatul de vinii, stirenul si altii 25 3 Substante luminofore Luminoforii sint substante cristaline, mai ales de natura anorganica, avind proprietatea ca prin interactiunea cu radiatiile din domeniul vizibil, ultraviolet, roentgen sau cu fluxuri de electroni, sa emita radiatii luminescente caracteristice (v fenomenul de luminescenta; in cadrul acestui fenomen, pe cind absorbtia radiatiei de excitare se produce in toata masa substantei gazda, actul de emisie al radiatiilor luminescente are loc numai in anumite formatiuni submicroscopice, in jurul atomilor de activator, numite centre de cadmiu activata cu argint (Znx,Cd| x)S:Ag* Hexagonal Galbena-oronge 365 Galbena 540 aceasta clasa se incadreaza halogenurile alcaline, fosfatii, silicatii, wolfra-niatii etc ; — luminofori fotoconduclori (covalenti) la care mecanismul de emisie luminescenta se explica pe baza modului in care atomii de activator conduc la perturbarea structurii de benzi a cristalului gazda cu legaturi preponderent covalente in aceasta clasa se incadreaza sulfura de zinc, sulfura de cadmiu si alti compusi analogi Din motivele aratate, sinteza luminoforilor necesita conditii dc lucru speciale, deoarece impuritatile nedorite scad sau chiar sting total emisia luminescenta Cei mai puternici stingatori sint ionii de metale grele si colorate, in special ionii de fier, cobalt, nichel si crom, a caror concentratie nu trebuie sa depaseasca 1% din cantitatea de activator necesara, limita de admisibilitate fiind cuprinsa intre 10"4—10 6 atom gram ioni stingatori Stingerea emisiei luminescente poate fi cauzata si de o concentratie ridicata de activator, fenomenul fiind denumit stingere de concentratie 25 3 2 intrebuintari in ultimele decenii, substantele luminescente au devenit componente de baza in structura tuburilor fluorescente pentru iluminat, a ecranelor pentru televizoare si alte aparate Desi s-au descopeiit mii de substante luminescente, numarul celor cu utilizare practica este foarte redus, deoarece la alegerea lor trebuie sa se tina cont de : culoare, durata lumincscen-tei dupa incetarea excitarii si de eficienta luminoasa in special, numarul lor este limitat de culc arta emisiei luminescente Cele mai importante aplicatii ale lor sint: Luminofori pentru, lampile fluorescente cu vapori dc mercur de joasa presiune, cele mai importante si raspindite tuburi fluorescente Pentru confectionarea lor, initial s-au utilizat wolframatii de magneziu sau calciu si silicatii de zinc sau beriliu in prezent, pentru nuantele de alb se folo- 480 sesc halofosfatii de calciu activati cu stibiu si mangan Pentru imbunatatirea culorii, in lampile fluorescente de tip "deluxe", alaturi de halofosfat se adauga ortofcsfat de strontiu si magneziu activat cu staniu, sau fluor o-germanat de magneziu activat cu mangan, cu emisie rosie De asemenea, se folcscsc si hiniinoforii: aluminat de bariu si magneziu activat cu europiu, aluminat de ceriu si magneziu activat cu toriu si oxid de ytriu activat cu europiu in general, lampile fluorescente de acest gen sint supericare celor cu incandescenta, atit ca durata (viata medie este de 75 de ori mai mare) cit si ca eficienta luminoasa (de 4,6 ori mai mare) Luminofori pentru lampi cu vapori dc mercur la presiune ridicata Dintre luminoforii capabili sa emita luminescenta in domeniul spectral rosu, la inceput s-a folosit sulfura de zinc si cadmiu Din cauza eficientei slabe si a stabilitatii reduse in timp, s-a inlocuit cu fluorogermanatul de magneziu activat cu mangan, apoi cu ortofcsfat de strontiu si magneziu activat cu staniu in prezent, la scara industriala, se utilizeaza cu succes fluorogermanatul de magneziu, ortofosfatul de strontiu si magneziu si vanadatul de ytriu activat cu europiu Aceste lampi sc remarca prin eficienta luminoasa de circa 60 im W si o durata medie dc 12 (XX) orc Luminofori pentru tuburile cinescop alb-negru Ecranele TV folosesc, dc obicei, amestecuri de doua substante luminofore in raport 1 : i cu postluminescenta scurta (timp de stingere 10"2—10‘3sj, cum sint cele de ZnS : Ag cu emisie albastra si ZnS(47)CdS(53) : Ag cu emisie galbena Luminofori pentru tuburile cinescop color Ecranele TV color contin un amestec de trei substante luminofore, capabile sa emita trei culori fundamentale: r a parcurga o serie de etape preparative tipice, deosebit de importante, cum sint: — purificarea materiilor prime si sinteza substantelor de plecare ; — dozarea, amestecarea si omogenizarea amestecului de substante de plecare; — sinteza propri u-zisa a himinoforului prin reactii t rmice in stare solida ; — conditionarea produsului finit prin macinare, cernere, acoperire de protectie etc Realizarea acestor etape necesita conditii de lucru asemanatoare cu cele intihiite in industria semiconductorilor Toate fazele se realizeaza in 482 incaperi extrem de curate, cu ustensile confectionate din sticla, plastic, cuart, sintecorund ctc bine curatate de urmele de ioni metalici O etapa determinanta in sinteza luminoforilor o constituie purificarea avansata a substantelor de baza a tuturor reactivilor cu care se lucreaza si a mineralizatorilor, prin asocierea unor procedee clasice capabile sa elimine ionii metalici straini, cum sint: cristalizarea, recristalizarea, precipitarea sau complexarea impuritatilor cu reactivi specifici, distilarea copreeipitarea, metode electrocliimice, extractia si cromatografia etc Pentru realizarea sintezei in conditii optime, o alta etapa extrem de importanta este aceea de omogenizare in acest scop, dupa dozarea si amestecarea substantelor de plecare, acestea se omogenizeaza in mori cu bile de portelan sau agat, in mediu uscat sau in suspensie cu apa sau alcool Acolo unde este posibil se poate utiliza si copreeipitarea reactanti-lor din solutie, fapt care ar asigura o amestecare "moleculara" superioara Deoarece majoritatea reactiilor de sinteza se desfasoara in stare solida, o amestecare si omogenizare avansata conduc la scurtarea timpului de reactie si la obtinerea unui produs uniform si cu calitati optice superioare Sinteza propriu-zisa se realizeaza prin calcinarc in cuptoare electrice, timp de 1—24 ore, la temperaturi ridicate (1000—1600°C), in creuzete de portelan, sintecorund, cuart sau platina Aceasta etapa fiind decisiva pentru formarea retelei gazda si incorporarea activatorului, sc impune alegerea atenta a conditiilor de calcinare, in special a temperaturii, presiunii si duratei, precum si a caracterului oxidant, reducator sau neutru al atmosferei de calcinare Practic, temperatura de calcinare trebuie sa coincida cu temperatura de inmuiere a retelei gazda Dupa terminarea calcinarii, se prefera o racire rapida care sa conduca la inghetarea unor structuri cu defecte si alte impuritati, care pot disparea in cauzul racirilor lente Atmosfera oxidanta Sc realizeaza cu aer sau oxigen, cea reducatoa"e cu hidrogen, uneori in amestec cu azot, iar cea neutra cu azot sau argon in ultima etapa, luminoforul sc supune unor operatii de conditionare, cum sint: spalarea pentru indepartarea unor produsi secundari si a celor ncreactionati, macinarea pentru aducerea pulberii la o anumita granulatie si realizarea unei distributii granulometrice optime* acoperirea dc protectie a particulelor luminescente Peliculele protectoare au rolul sa preintimpine fotoliza substantei gazda si sa ofere o suprafata corespunzatoare de utilizare a himinoforului in calitate de pelicule protectoare se utilizeaza substante anorganice insolubile in apa, transparente pentru lumina emisa si permeabila pentru radiatiile de excitare, cum sint: fluorura de zinc, silicatii de calciu, bariu sau zinc, fosfatii sau difosfatii de zinc sau magneziu, hidroxidul de zinc si altii in final, luminoforii se caracterizeaza prin metode fizice cu ajutorul carora se determina structura cristalina, distributia granulomctrica a particulelor, suprafata specifica si proprietatile luminescente in cadrul acestora din urma se determina, cu ajutorul unui spectrofluorimetru, spectrele de emisie luminescenta si spectrele de excitare De asemenea, cu ajutorul unui fluorimetru cu impulsuri laser se inregistreaza declinul luminescentei, adica scaderea luminescentei dupa incetarea excitarii radiante 483 25 4 Materiale ceramice clasice si speciale 25 4 1 Materiale ceramice clasice utilizate in tehnica si electrotehnica Numeroase materiale ceramice clasice cum sint: oxidul de aluminiu, gresia, sillimanitul, andaluzitul, steatitul, talcul, minereurile de titan si de zirconiu se utilizeaza la fabricarea portelanului tehnic, folosit pentru confectionarea veselei chimice, a unor produse antiacide, a tuburilor piro-metrice, precum si la fabricarea portelanului electrotehnic de izolare Ce’ mai utilizati sint izolatorii cu continut ridicat de oxid de aluminiu si din steatit (varietate de talc) sau din mase talco-argiloase Ele se caracterizeaza prin rezistenta mecanica mare, stabilitate termica si proprietati bune de izolatori in conditii grele de functionare Materialele ceramice cu continut ridicat de oxid de aluminiu se utilizeaza pentru fabricarea izolatorilor folositi pentru bujiile motoarelor de avioane, vase de laborator si produse refractare Masa pentru izolatorii cu continut ridicat de oxid de aluminiu se obtine utilizind ca materie prima minerale naturale (corindon, sillimanit, andaluzit) sau alumina sintetica Fasonarea obiectelor se face prin slefuire sau presare in matrite metalice Creuzetele de laborator si capsulele din corindon- (a-Al2O3) si sillimanit (Al2O3*SiO2) se fabrica prin metoda turnarii Produsele cu continut dc mullit, 3Al2O3-2SiO2 (rezultat prin arderea caolinului), poseda o serie de calitati superioare, in primul rind proprietati izolatoare excelente, care le confera o larga utilizare in diferite domenii ale tehnicii Din mase talco-argiloase se fabrica izolatori pentru bujii, iar din produse steatitice (talc, steatit) cu compozitia intre 3MgO-4SiO2-H2O pina la 4MgO-5SiO2-H2O, piese necesare in radiotehnica in ultimul timp s-a utilizat cu succes pirofilitul (Al2O3-4SiO2-H2O) la fabricarea unor obiecte cu dimensiuni precise, cum sint placile si piesele marunte din radiotehnica Tot in radioceramica se utilizeaza masele tita-no-magnezitice cu constanta dielectrica mare, uneori cu continut de zirconiu, care mareste rezistenta dielectrica si mecanica a izolatorilor Obiectele pentru radioceramica se fabrica prin metoda taierii, slefuirii, sfredelirii si polizarii calupurilor arse, obtinute prin metoda presarii din pulberi sau din masa trecuta prin guri de presa, de anumite dimensiuni si profile 25 4 2 Materiale ceramice speciale Tehnica moderna solicita tot mai mult ceramici tehnice de virf de inalta rezistenta, anticorosive si rezistente la temperaturi inalte Printre ceramicile monolitice se remarca nitrura de siliciu (Si3N4), carbura de siliciu (SiC), dioxidul de zirconiu (ZrO2), mullitul (3Al2O3-2SiO2) si unele ferite La baza tuturor tehnologiilor de obtinere a ceramicilor speciale se afla problema obtinerii de pulberi cu anumite caracteristici, de o anumita finete (0,2—0,8 p m), cu inalta rezistivitate si usor sinterizabile 484 in ultimul timp intreprinderile japoneze s-au angajat la dezvoltarea ceramicilor pe baza de nitrura de siliciu, pentru componentele motorului auto Tot in sectorul motoarelor termice pentru autotractiune, in Japonia (firma Nissan) si in Germania (firma Porshe) au pus la punct inlocuirea unor componente metalice (rotoare de turbocompresoare; camere de pre-cumbustie) cu ceramici de tip Si3N4 sau LiA103, pe modele comerciale de automobile in mod concret, firma Nissan Motor Со Ltd a instalat imbocomprc-soa-re ceramice pe noile masini sportive "Fairlady" Recent, firma japoneza Tokuyama a realizat un nou material ceramic transparent pe baza dc azotura de aluminiu (A1N), dc inalta puritate si cu o mare valoare comerciala Azotura de aluminiu se remarca si prin conductivitate termica mare, rezistenta la soc si coroziune, precum si proprietati electroizolante si rezistenta foarte bune (tabelul 25 4) Se apreciaza ca noul produs va inlocui pe cele existente, bazate pe oxizi de aluminiu si beriliu in prezent, intreprinderea vinde produsul ca substrat (compozite) pentru circuite integrate cu inalta conductibilitate termica Electronica este sectorul in care ceramic ile speciale de virf se afirma in mod deosebit, inclusiv sub forma de compozite Microminiainrizarea componentelor din acest domeniu, care reclama fiabilitate superioara, specificitati functionale superioare si costuri de fabricatie reduse au impulsionat utilizarea acestora in noile generatii de computere, de microprocesoare de componente dintre cele mai sofisticate, necesare domeniilor aeronautice, spatiale si militare in aceste domenii au fost promovate azotura de aluminiu la confectionarea de substante dielectrice dc inalta conductibilitate termica, mai ales sub forma de compozite intarite cu mullit ZrO2, Al2O3 ZrO2, precum si oxidul de zinc (ZnO) la confectionarea de varis-toare Tabelul 25 4 Proprleta|l!e azoturll de aluminiu de tip ,,Sbapal" comparativ cu ale AltO3 >1 BeO Proprietati fizice Alll Shapal Al2°3 BeO Generale Puritate Densitate,g cm3 Duritate t H v), kg  cm2 Rezistenta la incov 99,5% 3,25 1200 45 86 V5 250 30  99,5 г;э 1200 20 Termice Conductivitate termica,W m K la 1OO°C Coeficient de dilatare termica,°C, intre 0-400°C Temperatura maxima de utiliza"e,°C 140 4,410-S 1800 20 7,2-10-6 1500 260 8-10-6 1700 Electrice Rezistivitate sau rezistenta electrica specifica, ’ Permitivitatea absoluta sau constanta dielectrica la 1 MHz Pierderea dielectrica tg 10 u 9,4 0,0004 15 >10u 7,0 0,0003 10 Optice Transmisia optica (5,5um) la grosimea de 0,5 mm 4 2% - — 485 Bioceramicile, care abia au debutat ca materiale ceramice noi anunta de pe acum multiple aplicatii, care vor contribui, in primul rind, prin materiale si componente la perfectionarea si dezvoltarea tehnicilor chirurgicale De pe acum s-au obtinut rezultate promitatoare in domeniul ortopedic, maxilo-facial si cardiovascular in domeniul fuziunii nucleare sint luate in considerare oxidul de litiu (Li2O) si aluminatul de litiu (І ІА1О"), datorita caracteristicilor lor de a ceda rapid litiul produs de reactia nucleara Dc asemenea, ceramicile conventionale pe baza de A12O3 si Y2O3 sint studiate si intrebuintate in reactorii cu fuziune, ca izolatori electrici Totodata se precizeaza utilizarea SiC si compozitelor sale, precum si TiC la construirea peretilor reactorilor pentru fuziune in prezent, cercetarile din domeniul ceramicilor speciale se dezvolta in vederea obtinerii urmatoarelor grupe de baza: — ceramici cu functiuni electrice si magnetice: dielectrici, feroelectrici, piczoelectrici, termoelectrici, semiconductori, conductori ionici rezistenti si ferite ; — ceramici cu functii optice: ceramici transparente, elcctrooptice si electomagnetice; — ceramici cu functii chimice: senzori de gaz si umiditate, suporti de catalizatori electrozi si separatori de gaz si lichide; — ccrawfcf cu functii termice: super refractare, izolatori termici, materiale rezistente la soc termic, fibre si compozite, materiale de incalzire; — ceramici cu functii mecanice: componente pentru masini termice, scule aschietoare, aplicatii rezistente la uzura; — ceramici cu functii nucleare: ceramica de fuziune (combustibili ceramici) si pentru fuziunea nucleara; — ceramici cu functii biologice (bioccramice): ceramici bioinerte (aplicatii ortopedice, dentare si maxilo-faciale), ceramici resorbabile, ceramici cu suprafete reactive pentru enzime si ceramici pentru aparatura medicala in prezent, atentia specialistilor pe plan mondial este indreptata spre realizarea urmatoarelor obiective prioritare: — crearea productiei industriale pentru un larg nomenclator de noi materiale compozite si ceramice cu inalta rezistenta, anticorosivc si inalt refractare si utilizarea larga a acestora in electrotehnica, electronica, metalurgie, chimie si biologie; — crearea din ceramica a motorului cu combustie interna pentru automobile, a turbinei de gaz si a celorlalte materiale cu aplicatii multiple Dintre tarile capitaliste, SUA este tara cu cele mai mari investitii in cercetarea stiintifica pentru ceramicile speciale, iar Japonia detine recordul in productia acestora Din cele 184 tipuri de ceramici speciale, pe care aceasta le produce, 49,6% sint cu functii electronice, 35,6% cu functii mecanice, 9,3% cu functii termice, 3,8% cu functii chimice si 1,7% ceramici cu alte functii in SUA, productia valorica de ceramica speciala ajunsese, in anul 1984, la 3,87 miliarde dolari si ea se realiza in 96 dc intreprinderi cu specific de ceramici electronice 486 25 5 Compozite speciale Principial, compozitele siut materiale constituite din doi sau mai multi componenti, care formeaza urmatoarele faze distincte: — matricea, o faza continua majoritara de natura metalica, ceramica sau organica; — clementul de structura, o faza minoritara care poate avea geometrii diferite, formata din umpluturi disperse (pulberi metalice, talc, caolin, carbonat de calciu, mica, azbest, rasini sintetice etc ), laminate si fibre (metal, sticla, oxid de aluminiu, grafit, bor, carbon etc ) Compozitele pot aparea intr-o gama larga, derivata din varietatea marc a fibrelor si matricelor ce pot aparea in alcatuirea lor Spre deosebire de amestecurile si aliajele obisnuite, compozitele sint materiale cu proprietati superioare componentilor puri Ele mentin caracteristicile individuale ale fiecarui component care contribuie la cele ale compozitei numai prin calitati, nu si prin defectele sale in prezent se pot realiza compozite speciale, materiale noi foarte rigide sau flexibile, dure, inalt rezistente la tractiune, incovoiere, soc, la temperaturi foarte joase sau foarte inalte, electroconductoare sau izolatoare, tennoizolatoare, neinflamabile etc in general, se apreciaza ca in mileniul trei, se vor utiliza din ce in ce mai multe compozite speciale si mai putine metale 25 5 1 Compozite rezultate prin depunerea de filme metalice sau semiconductoare |>e suporturi diclectrice (sticla, ceramica, mase plastice) Excelentele proprietati fizico-chimice ale compozitelor de acest gen, au stirnit un viu interes in rindul specialistilor La aceasta au contribuit si posibilitatile remarcabile pe care le ofera substantele sub forma pelicu-lara de miniaturizare, de reducere a consumului de metal, energie si implicit a pretului de cost in prezent, substantele peliculare pe suport dielectric s-au impus categoric, jucind un rol deosebit de important cu aplicatii spectaculoase in cele mai diferite domenii ale tehnicii moderne, in special in microelectronica, electronica frecventelor inalte, calculatoare, automatica, circuite integrate, tehnica laserilor, tehnologia captarii energiei solare etc Totodata, depunerea filmelor metalice pe dielectrici si-a extins aria de aplicabilitate si in domenii mai putin tehnice, dar cu serioase implicatii pentru viata cotidiana: arta decorativa si designul produselor de larg consum Principalele metode de obtinere a filmelor metalice pot fi clasificate in: metode mecanice, de condensare din faza gazoasa si metode chimice, iar dupa tehnica aplicarii filmului metalic in : depuneri in vid, pulverizare tehnica a compusilor metalici, procedee de imersie, precipitarea chimica si descompunerea compusilor organometalici Luind in considerare fenomenele ce predomina la formarea filmelor metalice pe suport dielectric, este mai potrivita clasificarea in: metode fizice, chimice si de pcliculizarc cu ajutorul pastelor Printre metodele 487 chimice se deosebesc: descompuneri termice, reduceri din solutii apoase (metalizarea chimica) si despuncrea chimica a vaporilor (CVD — Chemical Vapor Depozitiou) Filme de metale nobile obtinute prin descompunerea termica a unor compusi organometalici Dintre metodele cunoscute de depunere a filmelor de metale nobile (aur, argint, platina) pe sticla, ceramica sau alumina, metoda cea mai adecvata consta in descompunerea termica, la temperaturi ridicate, a unor compusi organometalici ai acestora, cum sint terpensulfurile, rezinatii si esterii Pentru obtinerea terpensulfurilor de aur, argint sau platina, se trateaza balsamul de sulf cu saruri ale acestor elemente (acid tetracloroauric, azotat de argint, respectiv acid hexacloroplatinic), in mediu de ctanol Ulterior, rasinile obtinute se dizolva intr-un amestec de 6: 1 ciclohexa-nona-nitrobenzen, si li se adauga mici cantitati dc fondanti cum sint rezinatii si esterii metalici Rezinatii cei mai apreciati sint cei de bismut, crom, magneziu, zinc   si titan, rezultati prin incalzirea colofoniului la temperaturi de 180 — 350°C, cu saruri ale metalelor respective, care ulterior se dizolva in solventi corespunzatori (ciclohexar ona etc ) Esterii utilizati sint derivati ai я-butanolului cu acidul boric, silicic sau vanadic, rezultati pe baza unor reactii de estcrificare Terpensulfurile, rezinatii si esterii dizolvati in solventi adecvati si adusi la o viscozitate corespunzatoare se amesteca in proportii stabilite, obtinindu-se preparatele de metalizare de tipul propus in tabelul 25 5 sint trecute compozitiile unor preparate pentru metalizarea sticlei si ceramicii fine cu aur si platina Astfel de preparate sc aplica pe suporturi dielectrice de sticla sau ceramica si se ard in cuptoare, in atmosfera oxidanta, la 500—550°C, respectiv la 800 —825°C, dind nastere la filme stralucitoare, aderente, rezistente la agenti chimici, cu rezistivitate variabila, in functie de compozitia preparatului si grosimea stratului Tabelul 25 5 Compozitia unor preparate pentru metalizare Tipul preporatuki Metalizat sticla cu aur 6-12 Au; 0,05-0,1 Rh;0,05-0,1 Pd; 0,03-0,03 Се20з; 0,4-0,5 ВІ20з; 0,01-0,03 TiO2;0,16-0,3 V2Os; 0,01-0,4 Si02;0,025-0,05 ZnO; 0,08-0,1 В20з; 0,025-0,05 P205 Metalizat ceramica fina cu aur 6-12 Au;0,1-Q2 Rh;0,05-Q"15 Pd; 0,02-0,04 V205;0,03-0,1 MqO Metalizat sticla si ceramica fina cu platina 2,^-4 Pt;4-6Au; 0,05-0,2 Rh ; 0,44,0 Pd ;1-1,5 Ag; 0,12-0,2 Ві2Оз; 0,03-0,05 Сг20з; 0,06-^09 V2Os; 0,02-0,05 B203 Depunerea de filme metalice pe dieleetrici prin reactii de reducere din solutii apoase Pe aceasta cale se depun metale nobile pe suporturi de sticla sau de material plastic, sub fonna unor oglinzi de inalta calitate Acest gen de filme metalice se folosesc cu rezultate exceptionale la realizarea contactelor electrice ce functioneaza in medii agresive, la terminalele circuitelor imprimate, in protectia anti-corosiva a filmelor de metale 488 comune, precum si ca activatori in procesele de metalizare a dielcctricilor de metale comune Obtinerea filmelor de calitate superioara este rezultatul unor reactii redox, implicind formarea de complecsi ai metalelor respective si agenti reducatori adecvati De aceea, solutiile de depunere chimica sint constituite din sarea metalului respectiv, complexanti, agenti de uniectare, regulatori de  >H si reducatori Dintre agentii reducatori, cei mai utilizati sint hidra-zina, hipofosfitul dc sodiu, borohidrura de sodiu si derivatii ei, acidul ascorbic, formaldehida, triclorura de titan etc stiut fiind ca reducerea ionilor metalici din complecsi are loc cu viteza mica, fapt care favorizeaza depunerea dc pelicule metalice, alegerea agentului complexant arc o mare importanta in desfasurarea acestor reactii Totodata, pentru obtinerea unei pelicule continue de metal pe dielectric, este necesara supunerea acestuia la o serie de prelucrari succesive, constind din degresare, aspe-rizare, sensibilizare si activare in particular, faza de sensibilizare consta in absorbtia pe suprafata suportului a unor promotori sau sensibilizatori cum este clorura de staniu (ii), capabila sa reactioneze in continuare cu activatorul in calitate de activatori se folosesc saruri de metale nobile, cum sint cele de paladiu, platina, aur sau argint, care, prin reducerea la metal, formeaza pe suprafata suportului asa-numitii germeni de nucleatic, capabili sa catalizeze in continuare reactia de reducere si deci formarea filmului metalic Pe aceasta cale se metalizeaza si fibrele sintetice, iar fazele procesului cuprind : degresarea, asperizarea, sensibilizarea, activarea, cuprarea chimica, cuprarea electrochimica si metalizarea tot electrochimica cu metalul dorit, de exemplu cu nichel, in cazul protectiilor anticorosive Pe aceasta cale se obtin conductori electrici pentru curentii de inalta frecventa, cu efecte economice remarcabile, reducind consumul de cupru cu peste 85% De asemenea, firele metalizate se utilizeaza cu succes la confectionarea costumelor de protectie anticalorica, antiradiatii, a covoa-relor antistatice, la realizarea cordoanelor telefonice cu consum redus de cupru (peste 65%), a cablurilor coaxiale, catalizatorilor etc Procedeul se aplica cu succes la metalizarea materialelor plastice de tip ABS (acriloni-trilbutadienastiren), din care sint confectionate diferite piese pentru industria electronica, a constructiilor de autovehicule, instalatii sanitare si altele tara noastra se afla printre primele tari din lume (Japonia, SUA, Germania) care produc fibre sintetice metalizate Tehnologiile respective au fost elaborate la institutul de Chimie din Cluj-Napoca, unde se si produc o serie de fibre poliamidice si analoage metalizate, in pilotul specializat al institutului Filme de metale comune si filme semiconductoare aplicate pe sticla Prin aplicarea pe suprafata sticlei a unui film conductor sau semiconductor se obtin geamuri termoreflcctante in ultimul timp, aceste produse au devenit tot mai solicitate, datorita efectului economic privind reducerea consumului energetic, atit la incalzirea, cit si la racirea spatiilor de lucru si a locuintelor Acest interes a crescut mult in conditiile in care arhitectura moderna foloseste suprafete intinse de sticla, material care, in afara avantajelor incontestabile, duce la mari pierderi de caldura in tiinpu 489 iernii si la o incalzire excesiva in timpul verii, pe plan mondial 25% din energia totala produsa cheltuindu-se pentru incalzirea si racirea locuintelor Prin depunerea pe geamul obisnuit a unui film metalic submicronic, se obtin geamuri termoreflectante capabile sa reflecte 50—60% din radiatiile iR si sa transmita 30 —50% din radiatiile vizibile Procedeul de obtinere este intrucitva similar cu cel utilizat la metalizarea fibrelor poliamidice, insa compozitia activatorului consta dintr-o solutie coloidala de paladiu Geamurile peliculizate se utilizeaza la turnurile de control ale aeroporturilor, la centralele telefonice, hale industriale etc , in vederea evitarii incalzirii excesive vara Pe aceleasi principii se pot obtine oglinzi pe baza de nichel si cupru, prczentind o reflexie pentru radiatiile vizibile, de aproximativ 60% Astfel dc oglinzi le pot inlocui cu succes pe cele de argint, metalizate pe cale chimica, sau dc aluminiu obtinute prin depunere in vid, fiind mai ieftine Prin acoperirea gemurilor obisnuite cu pelicule semiconductoare pe baza de oxizi metalici, se obtin gemuri termoreflectante transparente, care au proprietatea de a transmite circa 80—90% din radiatiile din spectrul vizibil si de a reflecta aproximativ 30—50% din radiatiile iR cu lungimi de unda X ) Grefat pe metal printr-un atom de azot al primei celule cristaline monomerice, se stabileste o legatura chimica intre molecula si metal, fara a se provoca modificari importante ale localizarii electronilor in cadrul moleculei Totusi, datorita prezentei radicalilor oxidanti in apropierea anodului, acestia ataca una dintre legaturile gruparii nitril, provocind formarea unei zone acide, care poate reactiona cu atomul de azot al unei alte molecule, obtinindu-se un polimer care poarta in compozitia sa marca istoricului sau in urma procesului electrolitic, suprafata catodului initial metalic este constituita dintr-un strat de molecule, ea pastrindu-si totusi proprietatea chimica esentiala intr-un astfel de proces, celula electrolitica nu serveste decit la activarea suprafetei electrodului si a interferentei sale cu solutia in cazul acoperirii protectoare a suprafetelor metalice cu polimeri se observa urmatoarele: — in urma unei reactii chimice de tip acid-baza se obtine o legatura puternica intre polimer si solidul mineral; — daca agentii de activare (polarizarea impusa suprafetei raportata la solutie si cimpul electric cu strat dublu) se pastreaza la ritmul progresiei reactiei, se obtine o pelicula densa, omogena si puternic structurata; — oxizii metalici nu au o aderenta prea buna si ei trebuie ori sa fie redusi in cursul reactiei (oxizi putin stabili), ori sa fie destabilizati, adica eliminati printr-un tratament prealabil Polimerii grefati pe metale se utilizeaza la protectia suprafetelor metalice, lipirea, decorarea sau elaborarea de materiale noi in domeniul 493 protectiei metalelor sc utilizeaza cu succes la fabricarea contactelor electrice inlocuind aurul cu polimeri Pe masura ce se vor pune la punct sisteme pentru modificarea de suprafata, va fi posibila elaborarea de noi materiale apte in domenii foarte variate ca : filtrarea prin membrane ca suport, chimia de intercalare, captatoarele chimice si biologice, biocompatibilitatea, cataliza eterogena si, bineinteles, coroziunea si decorarea 25 5 4 Compozite polimore cu umpluturi anorganice utilizate in stomatologic Pentru restaurari dentare apropiate ca structura, aspect si proprietati cu dintii umani, s-au elaborat compozite polimere constituite dintr-o matrice dc polimer organic in care este inglobata o faza anorganica fin dispersata, cu rolul de a imbunatati caracteristicile fizico-chimice, mecanice si fizionomice ale compozitelor Proprietatile lor depind de natura umpluturii, forma si dimensiunile particulelor, starea fizico-chimica a suprafetei particulelor si, indeosebi, de adeziunea interfaciala polimer organic — umplutura anorganica in calitate de umpluturi anorganice se folosesc o mare varietate de substante: cuart, silice amorfa, silice pirolitica, silice coloidala, silicati, sticle de cuart, sticle borosilicatice, sticla cu bariu, alumina, hidroxilapa-tita, fosfat de calciu, portelan, sticle cu adaosuri speciale etc in timp ce unele compozite contin un singur fel de umplutura, altele contin amestecul a doua sau mai multe tipuri de umpluturi Particulele anorganice utilizate ca umpluturi se prezinta sub forma de sfere, fibre fin macinate, bastonase, placute, pulberi fine folosite ca atare sau aglomerate Dupa dimensiuni, ele se incadreaza in trei clase principale: — compozite clasice cu macroumpTuturi de dimensiuni cuprinse intre 10—30 jx si de forma neregulata, cu rezistenta la adeziune marc, greu de a realiza suprafete netede la restaurare; — compozite cu microumpluturi de dimensiuni cuprinse intre 0,05 — —0,1 u si de forma sferica, cu rezistenta mecanica mica, ce permit restaurari fine : — compozite hibride cu macro- si microumpluturi Proprietatile fizico-chimice ale compozitelor, precum si rezistenta de lunga durata fata de factorii agresivi din cavitatea bucala sint asigurate doar daca adeziunea dintre faza organica si anorganica este suficient de puternica si stabila in timp Cum adeziunea este rezultatul fortelor de interactiune care se manifesta la limita dintre doua suprafete, in functie de natura acestor forte exista mai multe tipuri de adeziune si anume: mecanica, electrostatica, prin atractie intermoleculara si chimica Adeziunea este cu atit mai puternica cu cit fortele de interactiune care se instituie sint mai mari, valori maxime fiind atinse in cazul legaturilor chimice Pentru un material compozit, regiunile interfaciale polimer—umplutura reprezinta puncte cheie, deoarece in ele se produce distribuirea solicitarilor mecanice si transformarea acestora din matricea de polimer cu rezistenta mica in particulele de umplutura cu rezistenta mare in com 494 pozite cu adeziune interfaciala buna, propagarea eforturilor in matricea de polimer este stopata la intilnirea unei particule de umplutura in caz contrar, datorita spatiului diutre polimer si particulele de umplutura, eforturile se propaga in continuare in matricea de polimer cu rezistenta inferioara Compozitele in care nu s-a asigurat o adeziune interfaciala corespunzatoare absorb apa prin actiune capilara, de-a lungul interfetei polimer— umplutura, astfel ca se pierde efectul actiunii de armare a matricii polimer cu umplutura anorganica si, in final, proprietatile compozitului se inrautatesc Factorii principali care influenteaza adeziunea sint: coeficientii de dilatare termica ai celor doua faze, contractia la polimerizare a fazei organice, starea suprafetei particulelor de umplutura (rugozitatea, impuritati etc ), gradul de umectare a umpluturii de catre faza organica Pentru a asigura o buna adeziune, coeficientii de dilatare ai celor doua faze trebuie sa fie cit mai apropiati, contractia la polimerizarea fazei organice sa fie cit mai mica, suprafata particulelor cit mai rugoasa si lipsita de impuritati in general, umpluturile anorganice sint organofobe pentru monomeri, de aceea, pentru a asigura o umectare cit mai buna si totodata, crearea conditiilor de formare a legaturilor chimice la interfata polimer—umplutura, se folosesc asa numitii agenti de cuplare Acestia sint compusi organo-meta'ici bifunctionali, de tip R—M(OR)", capabili sa realizeze legaturi chimice aCit cu suprafata umpluturii, cit si cu matricea de polimer in principiu, agentii de cuplare trebuie sa aiba aceeasi grupare functionala polimeri - abila cu cea a monomerilor, iar ionul metalic sa se incadreze in reteaua, structurala a fazei anorganice, la acelasi nivel energetic in cazul umpluturilor de cuart, silicati, sticle, portelan, agentii de cuplare adecvati sint silanii de tipul R—Si(OR)3 Datorita tensiunii superficiale foarte mici, silanii asigura si o umectare eficienta a suprafetelor anorganice, dupa cum rezulta si din valorile foarte mari ale suprafetei specifice de umectare (205—526 m2 g) De aceea, suprafetele anorganice tratate cu silani sint umectate complet de acestia, care le aer pera sub forma unui strat foarte subtire, uneori chiar monomolecular Se stie ca pe suprafata particulelor anorganice cu retea silicatica se gasesc dispersate grupari active —OH Aceste grupari sint capabile sa reactioneze cu gruparile functionale silanolice rezultate in urma hidrolizei silanilor, prin reactii de condensare cu eliminare de apa, formind legaturi siloxanice rezistente, care se incadreaza in reteaua silicatica a masei anorganice Cunoscind influenta factorilor enumerati, se pot crea asemenea conditii ineit sa se obtina compozite cu proprietati adecvate scopului urmarit 495 Bibliografie generala 1 BAiLAR, i C-, EMELEUS RO XALD NYflOLAi, THOTMAN, A F , DiCKENSON, "Сонс- prehensive inorganic Chemistry" Oxford New York Toronto Sydnei, Braunschweig Pergamon Press, 1975 2 BREZEANU, M , SPACU, P ""Chimia combinatiilor complexe", Bucuresti, Editura Didac- tica si Pedagogica 1974 3 BREZEANU, M " CRiSTURAN, E " AMONiU, A , AiARiNESCU, П , ANDRUH, M , "Chimia metalelor", Bucuresti, Editura Academici Romane, 1990 4 BREZEANU, Ai , PATRON, L " ANDRUH, A! , "Comama i: complexe polinucleare si aplicatiile lor" Bucuresti, Editura Academici R S R , 1986 5 CEiKOAVSCiii, A , "Dielectric Physics", Amsterdam, Elsevier Scient Publ Comp, 1980 6 COTTON F A , AVTLKiNSON, G , "Advanced inorganic Chemistry", New York, Wiley- interscience, 1980 7 COTTON, F A , "Studies in Physical on Theoretical Chemistry", Amsterdam, Elsevier, 1980 8 DRaGULESCU, C " PETROViCi, E , "introducere in chimia anorganica moderna", Timi- soara, Editura Flacara, 1973 9 DURRANT, P J , DURRANT, B , "introduction to Advanced inorganic Chemistry", London, Longman Group Limited, 1977 10 GiUsCa, D , "Structura atomica a mineralelor", Bucuresti, Editura Tehnica, 1986 11 HAiDUC, i , "Chimia compusilor metalorganici", Bucuresti, Editura stiintifica, 1974 12 HAiDUC, i , ZUCKERAiAN, J J , "Basic Organometallic Chemistry", Berlin, W de Gruytcr, 1984 13 JELUDEV, i S , "Cristale electrice" Bucuresti, Editura Tehnica 1973, (traducere din limba rusa) 14 KATZ, J J , AiORSS, L R " SEABORG, G T , (Edit ) "The Chemistry of the Actinide Elcments" voi 1 — 2 (Second Edition), London New York Chapman and Hali, 1986 15 KEPERT, D L , ,, Morgantc Stereochemistry", Berlin New York, Springer Verlag, 1982 16 KiTTEL, C , "introducere in fizica corpului solid", Bucuresti, Editura Tehnica, 1972 (trad din limba engleza) 17 KUNG, ii ii , "Transilion Metal Oxides", Amsterdam, New York, Elsevier Science Publishers, 1989 18 AiACAROViCi, C , "CAtmte anorgantcd Metale" Bucuresti, Editura Didactica si Peda- gogica, 1972 19 AiACAROViCi, C , AiACAROViCi, D , "Chimia oxizilor dubli si utilizarile lor" Bucuresti, Editura Academiei R S R , 1975 20 AiACAROViCi, D , POPOViCi E J , HEGEDUS, Z , ANECULaESE, Ai , "Substante luminescente", seria Tehnica la zi Bucuresti, Editura Tehnica, 1985 21 AiARCU, Gii , СЛіпм'л compusilor coordinativi", Bucuresti, Editura Academiei R S R , 1984 22 AiARCU, Gii , "Chimia metalelor" Bucuresti Editura Didactica si Pedagogica, 1979 496 23 MAHCU, GH , "Chimia elementelor radioactive", Bucuresti, Editura Didactica si Pedago- gica, 1971 24 MAHCU, GiL, BREZEAXU, M , BiTCa, A , DEJ AX', C " CaTUX’EANU, R , "Chimie anorganica", Bucuresti Editura Didactica si Pedagogica, 1984 25 MAHCU, GH , "Tehnologii chimice de depunere a unor filme metalice ti semiconductoare pe suprafete dieleclrice", Revista de Chimie, 35 (8), 743—749 (1984) 26 MAHCU, GH , HOTAR, A , "Heteropolytungstales with unsaturated heteropolyanions", in inoranic Syntheses voi 23 Editor Stanley Kirschener, Chichester, J Wiles and Sons, 1985, p 186-191 27 Mi1iALCU, M , DHaGaX’OiU, M , "Coroziunea si combaterea ei in industria chimica" Bucuresti, Editura Tehnica, 1978 28 X’EGOiU, D , "Tratat de chimie anorganica" voi i si ii, Bucuresti, Editura Tehnica, 1972 29 X’EGOiU, D , X’EGOiU, MARiA, "Structura combinatiilor anorganice" Bucuresti, Edi- tura Tehnica, 1987 30 ORBAX’, X’ , "Pigmenti anorganici", Bucuresti, Editura Tehnica, 1974 31 PASCAL, P , "Nouveau traite de chimie minerale", voi i—XX, Paris, Masson, 1956 — -1964 32 PETROV, M , MiKH1i EV, i , KOL'KOUCiiKiX'E, Y , ,,CA"mie ntin re e", Moscou, Editure Mir 1984 33 Р1АТГ1, G , "Advcnccs in Compozite Materials", London Appl Sci Publ Ltd , 1978 34 POPE, M T "Hcteropoly and isopoly Oxomztalates" Berlin, Heidelbcrg New York, London, Paris, Tokyo, Springer Verlag 1983 35 POWELL, P , Principles of Organometallic Chemistry" (Sccond Edition), London, New York, Chapntan and Hali, 1988 36 SPACU, 1’ , STAN, M , GHEOHGHiU, C , BHEZEAX'U, M , "Tratat de chimie anorganica", voi iii, Bucuresti Editura Tehnica 1978 37 SH1VEH, i) F " ATKiX'S, P W , LAX'GFORi), С H inorganic Chemistry", Oxford, Oxford University Press, 1990 38 SUREN, C, "Materiale magnetice" Bucuresti Editura Tehnica, 1974 39 TO MESCU, M , COX’STAX’TiX'ESCU, M , "Chimie si coroziune" Bucuresti, Editura Didactica si Pedagogica, 1979 40 THUSCULESCU, M , "Studiul metalelor" Bucuresti Editura Didactica si Pedagogica 1977 41 TAXASE, i , JOSCEAX'U, A M , l UCA, "Complecsi cu liganzi macrociclici Constante de stabilitate si date termodinamice" Bucuresti Editura Academiei Romane, 1991 42 TRUTEH, M H PEDERSEX', C J , "Les cryptates" in Endeavour, voi 30, nr 111, p 142—146 (1971), Londres, imperial Chemical industries Limited 43 UHSACHE, M , CiiiHiCA, 1) , "Proprietatile metalelor", Bucuresti, Editura Didactica si Pedagogica, 1977 44 ViNCEXZiXi, P , (Editor) "Energy and Ceramice", (Materials Science Monographs 6), Amsterdam, Elsevier Scient Publ Comp , 1980 45 WESTEHMAXX’, K , XASElt, К ii , HHAXDES, G, "Anorganische Chemie", Leipzig, VEB Deutscher Verlag fiir Gundstopfindustrie, 1986 46 WiLKiNSOX, S G , Frs, (Editor in Chicf), "Comprehensive Coordination Chemistry", voi 1—7 Oxford, New York, Pergamon Press, 1987 47 WiLLiAMS, A "A Theorelical Approch to inorganic Chemistry", Berlin Heidelbcrg New York, Springer Verlag, 1979 48 WULFEX'HERG, G , "Principles of Descriptive inorganic Chemistry", London, New York, Tokyo Chapinan and Hali, 1987 49 ZET, GiL, URSU, D , "Fizica starii solide, aplicatii in inginerie" Bucuresti, Editura Tehnica 1989 32 — Chimia moderna a elementelor metalice 497 ANEXA i Configuratia electronica a elementelor is ' H 1 'не 2s Л Be ? 2₽ ‘c N 8 0 F 10 Ne 3* Імв % 3₽ 13 Al 14 S ЧР 16 s 17 Cl 18 As * к Ю Cc 3d 21 Sc Я Ti 23 V 3 w Cr к Mn 26 Fe s" Л у 2" Ci" " О' Ap il Ga 32 Ge 33 te 34 Se 35 Br Kr Ss J? %> jJ Sr 2 4d 39 Y *0 Zr 41 Nb " Mo 43 Tc 44 Ru Z5 Rh 46 Fd Ю ъ 35 Cd 10 5p  Z5  in "0 4V ^52" Tf 53 1 54 6s И Cs &a 2 5d s2 la 72 Hf 72 Tc 74 w 75 Re 76 Os 77 ir  -e и 9 fi >0 Й’ 6p 81— Ti 1 Ъг Pb 2 93 Bl 3 84 Pb 4 55" At 5 86 Rn 7s 97 • M Ra 2 Gd Ac Ю4 Rt 2 w Ha 1 iZ Unh v> Uns V3 u-o ••09 Unn i 59 54 W 61 6i 141 Ce Pr Nd Pm Sm i5' Г? iVi’s ІѴГт* 1 НННЖІШІ sl ANEXA П TA BELUL valorilor greutatilor atomice eu patru cifre semnificative, ln ordinea numarului atomic sl fata de masa atomica relativa a X*C = 12 exact, conform publicatiei iUi*AC din revista Chemistry international, 1988, 10, nr 3, pag 94 Numarul atomic Denumire Simbol Greutate atomica 1 2 3 4 1 Hidrogen H 1,008 2 Heliu Не 4,003 3 Litiu Li 6,941 ±2 4 Beriliu Be 9,012 5 Bor В 10,81 6 Carbon C 12,01 7 Azot N 14,01 8 Oxigen 0 16,00 9 Fluor F 19,00 10 Neon Ne 20,18 11 Sodiu Na 22,99 12 Magneziu Mg 24 30 13 Aluminiu Al 26,98 14 Siliciu Si 28,09 15 Fosfor P 30,97 16 Sulf S 32,07 17 Clor Ci 35 45 18 Argon Ar 39,95 19 Potasiu 39,10 20 Calciu Ca 40,08 21 Scandiu Sc 44,96 22 Titan Ti 47,88 ±3 23 Vanadiu v 50,94 24 Crom Cr 52,00 25 Mangan Mu 54 94 26 Fier Fe 55 85 27 Cobalt Со 58,93 28 Nichel Ni 58,69 29 Cupru Cu 63,55 30 Zinc Zn 65,39 ±2 31 Galiu Ga 69 72 32 Germania Gc 72 61 4-2 33 Arsen As 74,92 34 Seleniu Sc 78,96 ±3 35 Brom Br 79,90 36 Kripton Kr 83,80 37 Rubidiu Rb 85 47 38 Strontin Sr 87,62 39 Vlrin Y 88 91 40 Zirconiu Zr 91,22 41 Niobiu Nb 92,91 42 Molibden Mo 95,94 43 Tehentiu **Tc 98,91 44 Ruteniu Ru 101,1 499 1 2 3   4 45 Rodiu Rh 102,9 46 Paladiu Pd 106,4 47 Argint Ag 107,9 48 Cadmiu Cd 112,4 49 indiu in 114,8 50 Staniu Sn 118,7 51 Stibiu Sb 121,8 52 Telur Te 127,6 53 iod i 127,9 54 Xenon Xe 131,3 55 Cesiu Cs 132,9 56 Bariu Ba 137,3 57 Lantan La 138,9 58 Ceriu Ce 140,1 59 Praseodim Pr 140,9 60 Neodim Nd 144,2 61 Prometiu *"Pm 144,9 62 Samar iu Sm 150,4 63 Europiu • Eu 152,0 64 Gadoliniu Gd 157,2 65 Terbiu Tb 158,9 66 Disprosiu Dy 162,5 67 Holmiu Ho 164,9 68 Erbiu Er 167,3 69 Tuliu Txn 168,9 70 Yterbiu Yb 173,0 71 Lutetiu Lu 175,0 72 Hafniu Hf 178,5 73 Tantal Ta 180,9 74 Wolfram W 183,8 75 Reniu Re 186,2 76 Osmiu Os 180,2 77 iridiu ir 192,2 78 Platina Pt 195,1 79 Aur Au 197,0 80 Mercur Hg 200,0 81 Taliu Ti 204,4 82 Plumb Pb 207,2 83 Bismut Bi 209,0 84 Poloniu 210 Po 210,0 85 Astatin sioAt 210,0 86 Radon "2Rn 222,0 87 Franciu it3Fr 223 0 88 Rad iu 2WRa 226,0 89 Actiniu "7Ac 227,0 90 Toriu Th 232,0 91 Protactiniu Pa 231,0 92 Uraniu U 238,0 93 Neptuniu "7Np 237,0 94 Plutoniu 2"0pu 239,1 95 Americiu "’Am 243,1 96 Curiu ll’Cm 247,1 97 Berkeliu "’Bk 247,1 98 Califomiu "A2Cf 252,1 99 Einstciniu 252,1 100 Fermiu ""’Fm 257,1 101 Mendeleviu "eMd 256,1 102 Nobeliu "•No 259,1 103 Lawrenciu •"Lr 260,1 500 LFi 1200 iSBN 973-31 0422 1